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ACTA GEOLOGICA

A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA
FOLDTA\TI KOZLE\/IE\IYEI

SZE R KESZT 651 G LS K1 -\DL)FH\ AT -\L. BUDAPEST, V., A.LKO’I‘MANY-UTC;\ 21,

Az Acta Geologica orosz, francia, német és angol nyelven kozél értekezéseket a foldtan
és rokon tudominyok kérébél.

Az Acta Geologica valtozo terjedelmii fuzetckhen Jelemk meg, tébb fiizet alkot éven-
ként cgy kotetet,

A kdzlésre szdnt kéziratek, géppel irva, a kovetkezd cimre kiildend&k :
Acta Geologica, Budapest 62, Postafick 440. —

Ugyanerre a cimre kiildendd minden szerkesztségi és kiadoéhivatali levelezés.

Az Acta Geologica eldfizetési dra kétetenként belféldre 80 forint, kiilfoldre 110 forint,
Megrendelhets a belféld szimara az »Akadémiai Kiadéc-nil (Budapest, V., Alkotmiény-utca
21. Bankszdmla 04-878-111-46), a kiilféld szamara pedig a »Kultirax Kényv- és Hirlap
Kiilkereskedelmi Vallalatnal (Budapest, VI., Sztilin-it 21, Bankszamla ; 43-790-057-181 sz.),
vagy kiilféldi képviseleteinél és bizomanyosaindl.

»Acta Geologica« MyBnuiyer nayunble CTAaTLH M3 00/1ACTH TEOIOTHUECKHX HAYK HA
PYCCKOM, Q)paﬂuyacuom HEMELIKOM M 2HTTIHHCKOM sI3BiKAX.

»Acta Geologu‘a« BBIXOAUT OTHEILHbLIMEE BLITyCKAMH  PA3HOTO ofsema. ‘HBckonbro
BHITYCKOB COCTABJISIIOT ONHH TOM. ‘

[pennasHadeHHele Ans  myGauKaUMu pyxormcu (B HameyaTaHHOM HA MAalMHKE
BI/l¢) CIIEfyeT HANpaBIATH MO ajpecy : :

»Acta Geologica«
(Benrpus, Bynanewr 62 m/a 440)

[1o aTomy )Ke appecy HaNpPaBIATbL BCAKYI0 KOPPECTIOHACHUMIO TS PEAAKIHM H AAMUHH-
cTpauui, '

INopnucHas nexa »Acta Geologica« — 110 GopuHTOB 3a TOM. 3aKa3kl B CTPaHE NMPHHHU-
maeT »Akadémiai Kiadéx (Alkotmany-utea 21). Texymmii cuér Ne 04-878-111- -46), a ansa
sarpandusl. Tlpennpustie no Bueumteit Toprosne. Kuur u Faser »Kultirac Budapest, VI.,

Sztalin-iit 21, Texywumit cuéT Ne 43-790-057-181), i €ro 3arpaHMuHbLIE NPEACTABUTENb-
CTBA M YNOJTHOMOYEHHbIE, :
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ERRATUM
Les signes explicatifs de la carte de l'article de M. B. BULLA (ACTA

GEOLOGICA, Tomus II, fasc. 1—3, p. 14) ont été intervertis, ’ordre correct
des signes est comme suit:

_ 1 La limite de I'Alfsld

Cones et versants de déjection Ievantins.pleistocénes -

Le bdue de déjection sableux-locssique de la Nyirség

‘ ._Planchés de loess typiq‘ue de la dernidre épeque glaciaire (Wﬂrmien)

Surfnce dénudee par I'érosion latérale holocéne inf..du loess d'infusion de la dez'mére époque
glaciaire, Son rebord est une terrasse fluviale holocéne inf, ‘

Dunes littorales holoc2nes des envyirons de la Tisza
Affaissements holocénes

Terrain d’inondation actuel -

Terrain de sable mouvant pleistocdne sup, et holocéne inf,

Terrasse holocéne inf, du Danube, terr. No IL {pleistoctne sup.)
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ERRATA

Tomus IT. Fasciculi 3--4

196. — Fig. 8 lire Fe,0; au lieu de Al,0,
197. — Fig. 9: lire Ti0, au lieu de T,0,

245. — Ligne 15 d’en bas: lire »WEYNSCHENK« au Iier1 de »WEIN-
SCHENK« : '

282. — Ligne 26: lire »Bildungsart« au lien de '»Metemo'rphose«
285. — Ligne 6 d’en bas : lire »Bindung« an lieu de »Bildung«

286. — Ligne 5 d’en bas : rayer »NO,«

309, — Ligne 18: Iire »carbonaceous« au lieu de »carbonate«

310, — Ligne 6 et 20: lire »carbonaceous« au lieu de »carbonate«
332, — ngne 11 et 12 d’en bas: lire »Groth« au lieu de »Grott«
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CONTRIBUTIONS TO THE GEOCHEMISTRY
OF TITANIUM

By .
CY. BARDOSSY and SUSAN L. BARDOSSY

Hungarian-Soviet Bauxite-Aluminium Corp., Budapest

" Lecture delivered at the Hungarian Geological Society, February 20, 1953

~ The fact of the greater-than-average titanium content of bauxite has
long ago become common knowledge. In connection with this fact numerous
chemical analyses have been evaluated by the authors. In the following, attention
is called to some relations concerning the geochemical behaviour of titanium
in bauxite and other sedimentary rocks. '

Our first object was to establish the average TiO, content of Hungarian
bauxites. Although analysis data hitherto published comprise, amongst other
components, also data for the TiO, content, no computations have been carried

_out to obtain average values. To determine quantity relations of titanium,
the data of more than 7000 chemical analyses from the more important bauxite
occurrences were evaluated. As seen from our computations, the average TiO,
content of Hungarlan bauxite amounts to round 2 per cent. For the more impor-
tant occurrences, the average TiO, content was also established separately.
The averages obtained for the different localities are listed in the following table :

Name of locality Average 00t | amne oot

Iszkaszentgyorgy-Kincses .. .. 2,17 ' C 924

CINGZSA .t 2,16 ‘ 95
Nyird-Izamajor ........... 2,13 759 '
Gant-Harasztos ........... ‘ 2,0 E 1659
Halimba-Cseres ............. 1,98 1244
Halimba-Devecser-road -..... 1,92 - 1988
Sz6c-HatérV61gy ............ 1,64 - 999

{Of the two mentioned names at each locality, the first one refers to the vil-
lage in proximity of the bauxite body, the second one to the bauxite mine or quar-
ry from which the analyses originate.) '

. It is to be remarked that in determining the- averages not only analysis
values of high-grade bauxite suitable for aluminium manufacture were consid-

1 Acta Geologica II/3—¢,
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192 . ) GY. BARDOSSY and SUSAN L. BARDOSSY

ered, but every analysis of the bauxite body in the geologxc sense, comprising
jts arglllaceous parts too. :

It is seen from the table that the average T102 content of the individual
localities does not differ essentially, the differences amountlng only to some
"tenths of per cent.
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Fig. 1--2. Frequency percentage

Nevertheles\s,'lf we want to draw a full picture of the distribution of

Ti in bauxites, the above stated data cannot be considered satisfactory. As a mat-

ter of fact, from the geochemist’s point of view, the nature of data from which

" the above listed averages were derived is of great importance, especially con-

cerning the deviation of the individual analysis values from the average obtained
‘and the frequency of data differing from the average.

To answer these questions the frequency diagram is used with advantage

The frequency of analyses giving a certain value of Ti0, is computed in per-cent. -
of the total number of analyses used. For instance, in case of the Halimba-
" Cseres locality 89 analyses out of 1244 gave values of 2,4 per cent. These
represent 7,15 per cent of the total of 1244. This number is called frequency
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vunsamipyiauns 1o TBE GEQCHEMISTRY OF TITANIUM - 193

percentage. In the frequency diagram the frequency percentage of analyses
is plotted against per cent TiO, content. The frequency diagrams of the
more important Hungarian bauxite occurrences are shown in figs. 1—6.

The TiO, content of Hungarian bauxites, as seen from the diagrams,
varies between relatively narrow limits. Values above 3,29, and under 0,59,

v %04 bant -Haraszos
w0 '
0
700 4
491
60
40
20/

22 26 26 28 W0 32

06 0 1 2
o Hetmbe- Cseres

20
e

LI

ya A
J6 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 20 32 ‘
' 7702 % ————

Fig. 3—4. TiO, frequency diagfams. :

are quite exceptional. In some analyses from the locality Nyirad-Izamajor
values as high as 4,5—79, occurred. Similarly, some few values of 4—59) were
‘met with in analyses from Halimba, Iszkaszentgysrgy and Nézsa. In Gant,
according to T. Gedeon [8}, as much as 8%, of Ti0, was recorded in one or two
instances. In the Alsépere bauxite analyst Mrs. Fildvdri [5] demonstrated
4,449, of TiO,. These values, however, are bhut exceptions. From our point
of view the values between the limits mentioned above are of a far greater
importance, inasmuch as they represent 999, of the Hungarian bauxite. '
The course of the frequency diagram is different for each locality. The
~distribution is most diffuse in the Nyirdd-Izamajor bauxite, the bulk of

1
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194 : GY. BARDOSSY and SUSAN L. BARDOSSY

Ti0O, content values being scattered in the zone between 1,0%, and 3,09,. In other
localities, the peak of the frequency curve is far more sharply defined:
~ for instance, at the Halimba-Devecser-road locality the great majority of values
is ranging between 1,3—2,59, at Halimba-Cseres between 1,3—2,69%,, in
Sz8c-Hatarvolgy between 1,1—2,3%, in Gant-Harasztos between 1,4— 2,6%,
and finally in Iszkaszentgyorgy-Kincses between 1,8—2,7 A)._

A
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_ Fig. 5—6. Average Al,0, content

To complete the picture, the TiO, content of some important foreign
bauxite occurrences was also taken into consideration. : _
According to the few accessible analyses, the values of the Bihar (Trans-
sylvania) occurrences range between 1,5--4,0%,. '
In some Jugoslavian bauxites, TiOy is found only in traces, whereas in
_others as much as 1-39% [4] occurs. ‘
The TiO, content of Italian bauxites amounts to 1,2—3,0 /0
In the French occurrences, according to Lapparent, analyses yielded values
of 0,6—5,8%. the majority of them being distributed between 2,0—3,5%,.
Unfortunately, only few data concerning Soviet bauxites were accessible.
Values for the Northern Ural bauxite are 1,8—29%,.
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CONTRIBUTIONS TO THE GEOCHEMISTRY OF TITANIUM ]95

" From the Indian bauxite occurrences, which can be considered classical
as regards the lateritic bauxite territories, a great number of analysis data
was published by Fox. The TiO, content of these bauxites is excéedingly large,
being 6—8% on the average, attaining valies as high as 12—16%, exceptionally. -
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Fig. 7. The variation of Al, O, content as a function of TiQ, content

Some occurrences with smaller '1‘102 content (1--39,) are con31dered unlmportant
by Fox. > ' ’
The Guyana bauxite exhlblts a different TiO, content at each locality,
2—59%, on the average. '
~ The prevalent value for Arkansas baux1te is 2%, accordmg to the latest
research by Gordon ; bauxites of Georgia, Alabama and California average 2—49,.
In the Australian bauxites, as described by Vaddsz, 5%, of T10 is encoun-
tered on the average. '
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196 ' Y. BARDOSSY and SUSAN L. BARDOSSY

On the Golden Coast (Afrlca) the Tl()2 content varies greatly, amountmg
-~ generally to 2—49,.

- As a summary it can be stated that the TiO, content of Hungarian bauxite
is somewhat less than world average, being close to that of Jugoslawan
and Italian bauxites. .

- In lateritic baux1te generally more TiO, occurs than in the karstic type.
In the former, average content amounts to 2—8 %, in the latter to 1—49.

Subsequently., relations of TiO, to other components of bauxite were
mvestlgated
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Fig, 8. The variation of AL,O; content as a function of TiO, content

Between the components TiO, and Al,O; there exists an interesting relation-

" ship not pointed out hitherto by literature : . namely, their striking -parallel

‘variation. The greater the.quantity of TiO, (in tenths of per cent.) the -

greater becomes the quantity of Al,O;. This statement has proved to be .

"of a general validity. The 7000 analyses at our disposal were evaluated in-

order to obtain more exact numerical data for each separate locality. The

alumina econtent .of the samples was ‘established as a function of TiO,

- content. Our original hypothesis was entirely corroborated by the average.

values computed. The final results of the calculations are shown in the
graph below. (Fig. 7.).

From the diagram the degree of increase is seen to be falrly the same
for the different localities. On the average an increase of 0,1 per cent of TiO,
_corresponds_ to an increase of 1,5 per cent of alumina. In the single case of
Sz8c-Hatarvilgy the ratio of increase has been somewhat smaller.

. As a next step the relation of TiO, and Fe,0; was examined. To this pur- ~
pose the average ferric oxide content of the analyses was computed as a function
~ of TiO,. Results are summarized in the diagram below. (Fig 8.)

Declassified in Part Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11
CIA-RDP80S01540R006400080004-5




Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11 : CIA-RDP80801540R006400080004-5

G0
a0l »
a0 //a//?nba-ﬂereaser: road

)

20 360
%0 560
X2 5401
220 520
200 50
130 460
160 460
A0 440
00 420)
100 400
§° JE0

Average Fe, O content’/,

5§

& &
L
3 <

a
N

\

Average Al, 0,%, conten
N
3

VAR A 2 - G 7% A . 20 22 2% 26 24 o0
"T10, content °f, ———>

Fig. 9. -Comparative diagram of the variation of Al,0, and Fe,0, content

Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11 : CIA-RDP80S01540R006400080004-5

. .
WAINVIIL 40 AUISTRTHOOED THL OL SNOILAGIEHOD

161



Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11: .
CIA-RDP80S01540R006400080004-5

198 GY. BARDOSSY and SUSAN L. BARDOSSY

The existence of some relation between ferric oxide and TiO, is evident
from the diagram : along with the increase of TiO, content thé Fe,0; content
also increases in a small degree. This increase, however, is far less than than.
 of alumina, and the curves are interrupted by many incongruent values (Fig. 9.)
As a conclusion, the existence of a well defined relation between the

- content of TiO, and Al,O3 can be stated. In want of a sufficient number of
analyses no similar computations have been possible for fore1gn bauxites.
An interesting inference concerning this question was stated by Fox : »... there
is evidence, from the many analyses which are now available of Indian bauxites,
that the titanium oxide accumulates most in the aluminous portion of the
laterite mantle.« This statement is in full agreement with our results andit-
- confirms their validity for other occurrences of lateritic bauxite. The circumstance
of parallel enrichment of Ti and Al is also proved by some few analyses
encountered in literature. For the sake of demonstration the following ana-
lyses are presented : ' ' '

A1,0, TiO, Fe,0, Si0,

Basalt, Siebengebirge. . ... 13,43 0,48 12,89 42,42
Lateritic weathermg pro- | . ) ’

duct of the same ..... 25,19 1,52 14,73 39.6
Amphibole schist, British.

Guyana .............. 15.94 0,30 . 14,40 51,70
Lateritic weathering pro- : ' ‘ :

duct of the same ..... 34,14 0,90 1,64 47,49 .

- Nepheline syenite, Arkansas 27,10 0,40 5,16 58,0

The same, weathered .... 29,56 1,20 1.86 52,64
Lateritic weathering pro-

duct of the same ..... 37,74 3,30 ~L70 | 39,80
Basalt, Main Pat—India.. 16,75 1,71 14,89 47,44
Bauxitic weathering pro- ‘ ' |

duct of the same ..... - 56,40 - 8,90 | 1,10 1,66
Basalt, Ranchi District— | A 7

India ....... P 13,53 1,44 18,81 47,0
Bauxitic weathering pro- ] :

duct of the same ..... 57,03 " 9,52 |- 3,94 2,76

On the basis of the former observations the question may arise whether
this geochemical connection of Ti and Al ought to be limited to the process of
lateritization and bauxitization or, whether it may be taken valid for every.
sedimentary process. For this purpose a large number of analyses of sedimentary
rocks was evaluated. As a result of these, the above stated relation appeared

valid for other sedimentary processes too. This is proved by the following
data of Clarke (3). : :
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Average . .
of eruptives Clays Sandstones | Limestones
Si0, ... 50,83 | 58,10 | 78,33 5,19

ALO, ... 15,02 15,40 4,71 0,81
Fe,0;. ... 2,62 4,02 1,07 0,54

FeO .... 3,43 2,45 | 0,30 —.
_ Ti0,..... 0,79 0,65 0,25 | 0,06

| ' )

Nearly the same data are encountered in the works of Behrend-Berg
(2), Saukov (17), Mason (12), Sahama and Rankama (14).

For the sake of documentation some analyses of Hungarian rocks are

presented.
: ’ Number !
Litholegy . Locality - ° ALO, TiO, Fe,0, Si0, of
i analyses
Bauxitic clay ....... . Nagyvézsony | 35,7 1,35 | — — 414
Bauxitic clay............ Zalahalap ‘ :
Vendekhegy 35,2 1,32 — - 221
Pyritic clay overlaying ‘ ' . -
bauxite .............. Izamajor 34,02 1,27 7,20 32,36 2
Carbonaceous clay ...... Izamajor 17,20 |, 0,97 9,80 | "~ 47,32 4
Arenaceous clay ........ Izamajor 110,63 0,87 | = 9,47 64,45 6
Eocene limestone ....... | Izamajor : 1,86 | © 0,21 2,20 | 20,35 2
Weathered dolomite..... | Izamajor 12,01 0,57 | - 19,35 10,49 2
Massive dolomite ....... Izamajor 0,45 | trace 2,40 | 0,61 2
Massive dolomite ....... Halimba 0,22 § trace 1,70 0,66 6
Red liassic limestone ... | Piszke o 0,98 0,10 1,83 6,18 1

By the presented analyses the parallel variation of Ti and Al is doubtlessly
revealed. A more striking relation yet was evinced in the course of research
on the Eocene sequence of Halimba. Here a gradual transition of limestone
into clay marl beginning in the middle and ending in the upper Eocene is ob-
served. The variation of Ti and Al across the transition proceeds exactly as pre-

dicted by our hypothesis :

Lithology Depth in m ALO, TiO, CaO
Clay marl .. 33 14,50 0,55 17,4
Marl........ 49 14,44 0,50 20,3
Marl........ 66 12,51 0,50 23,8
~ Lime marl .. 94 - |- 7,70 - 0,50 34,0
‘Lime marl .. 113 . 7,04 - 0,30 34,0
Limestone. . . 149 1,27 0,15 48,5
Limestone. .. 185 0,90 0,12 . 50,0
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Consequently, a definite relation between titanium and aluminium valid
for every type of sedimentary rock was recognized. The causes of this reIatmn-
ship need further consideration.

- The chief geochemical characteristic of sedimentary proceéses is their
almost invariable connection with water. The behaviour of elements in an
aqueous solution is determined to a great extent, accordlng to Goldschmidi,
by their so-called ionic potential. Ionic potential is defined as the quotient of
the electric charge and radius of the ion, and it determines the positive charge
on the surface unit of the same. Water dipoles are attracted by the elements
of ionic potential less than 3, forming together ionic solutions. In case of

_ ionic potential values ranging between 3—12, i. e. of greater surface charée,
one hydrogen of the water dipole is repulsed and the charge of the cation is
neutralized by the resulting hydroxyl ion. The elements characterized by an
ionic potential value of this kind show a tendency to precipitate out of aqueous
solution in the form of hydroxydes. In case of an ionic potential larger than 12,

 the great positive surface charge may cause repulsion of both hydrogens from
the water dipole. Consequently, the ions in question form complex anions with
oxygen, keeping in solution further along. The less difference there is be-
tween the ionic potential values of two -elements, the more analogous their
behaviour in aqueous medium. The ionic potential Values of the more important
elements are listed in the table ‘below :

‘ ' Tonic potential table of elements

E ' CCst oL 0,61 Sett ......... 3,6
Rbt .......... 0,67 & Thtt .. .. ..... 3,7
Kt . .......... 0,75 5 Cedt . ........ © 39 .
Agt........... 0,85 & Mn3t., . ....... 4,29
Na¥.....o..... 1,00 £ Tt L . 4,35 .
Lit ..., 1,30 © ¥ Fedt .. ...... 4,48 .~

*) Zrdt oL, 4,59
Ba2ti,. .., ... 1,40 ) VER o, 4,62 >
Se2+. ..., 1,60 = *) Cr3t ..., 4,70~
Caz+ .......... 1,90 © ¥y ARt L 525 °
Mn2t.......... 2,20 # *) Be2+ .. ........ 5,88
Fezt .. . ...... 2,41 ) Titt ... 6,25
Cut.......... 2,41 * ) Vet . 6,55 ™
Co2+ .......... 2,447 *) Nbst+.......... 7,25 =
Lad* .......... 2,50 & *) Mot ... 7,70
Bzt ..., 2,50 5 MoS*.......... 9,70 ,
Nzt L. 2,57 o Sitt. ..., 10,0
Mg2t.......... 2,58 ., :
Smd3+.......... 2,70 o Vit 12,5 4
Y3F . 2,80 B S 14,3 o
In3t ...l 3,0 B3t ... 15,0 » ‘
Cré™ ..., 17,2°=
Se++ ... 17,7~
Me?t ...l 20,0 °
- Cit 26,6
Not . 33,0

*) Elements enriched in bauxite
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According to the table there is but an insignificant ionic potential difference
‘between Al and quadrivalent Ti. In our opinion, the geochemical connection
of the two elements can be explained on this basis. Furthermore, the accessory
elements enriched in Hungarian bauxite — such as V, Cr, Be, Zr, Mn, — are
all occupying positions in the vicinity of Al

On the basis of ionic potentlal values, a new classification system of sedi-
mentary rocks was developed. In the table above this classification is also- repre-
sented, indicating the geochemical-lithological types between the given limits.

"The question of association of trivalent and quadrivalent titanium in
sedlmentary rocks and bauxite was also studied, but only the least number of
data concerning this question was accessible. Using up-to-date analytic
procedures, the oxidation degree of Ti can only be determined in compounds
~lacking iron. In presence of iron, almost ubiquitous in sedimentary rocks,
the determination can be approximate "only [10]. The problem may be solved
therefore only by indirect methods. According to the latest investigations
by E. Szddeczky, titanium appears in sedimentary geophases and conse-
quently in bauxite in its quadrivalent form, as postulated by the valence
rule of geochemistry [16]. The same conclusion was arrived at by Shicher-
bina, on the basis of redox potential values in sedimentary geophases.
In her opinion both tri- and quadrivalent titanium may occur in the presence
of ferrous iron ; the presence of ferric iron, however, excludes that of trivalent

~ titanium [17]. On the other hand, iron exists in bauxite almost without exception

‘in the ferric state, as demonstrated by E. Nemecz [13]. Considering these facts,
the presence of quadrivalent titanium in bauxites appears most probable.
Nevertheless, for the definite solution of the problem further research is necessary.

The similarity of ionic potential values cannot be taken for the single
cause of the geochemical connection of Al and Ti. The processes of Nature are
of a complex character, and results always arise as the consequence - of . the ‘joint
effect of several factors. In the present case the behaviour of the mentioned
elements under different pH conditions can be of importance.

In case of acid pH values ‘the precipitation of Ti' '~ and A" occurs at
almost the same point. The critical zone for precipitation is between the
limit values 3,5—5,0 for both elements. Consequently, the behaviour of Ti
and Al is nearly the same in acid solutions, as corroboratmg our former state-
ment. : ' '

' The existence of this relation under conditions of acid pH is an mterestmg
fact considering the origin of bauxite, inasmuch as it suggests bauxite formation
to have taken place under acid pH conditions. v

A further similarity between Ti and Al is encountered in colloidic solutions
playing an important part in sedimentary processes. According to investigations,
the colloidic solutions of Al, Ti, Fe?, Zr and Cr possess a positive charge, whereas
the humous and argillaceous colloides together with colloidic solutions of silicic
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acid, manganese, and different sulfides are negatively charged. This charge
has a very important effect on the precipitation of the colloidic solution. As a mat-

ter of fact, the positive colloides of Fe3, Zr, Cr and Ti aré enriched along with
the enrichment of Al '

SUMMARY

1. The average Ti0O, content of the Hunganan bauxites amounts to 2,0%. The average
value of the individual oeccurrences does not differ essentially.
2. On the basis of frequency calculations, the extreme values of Ti0, content were
established at 0,5—3,29%,. In exceptional cases values up to 4,5—79, were encountered.
3. The TiO, content of Hungarian bauxites is small as compared with foreign occurrences.
4. In foreign localities the average TiO, content of lateritic bauxites exceeds that of-
karstic types. The maximum content of 6-—89, is found in the lateritic bauxite of India.
5. In Hungarian bauxites a well defined relation between the quantity of Al and Ti may
be stated: the TiQ, content increases in function of the Al,O, content.
6. There exists a similar relation between the quantity of Fe203 and '1‘102 but this relation
. 18 far more uncertain than the former.
: 7. According to analysis data of foreign literature, the enrichment of Al,0, varies
- .together with that of TiO,.
8. The relation between the content of Ale and Ti0, ‘pointed out in No 5 can be demon-
strated for every type of sedimentary rock,
9. The chief cause of this relation is the similar ionic potentlal of the two elements, The

existence of the relation is made possible -also by other factors, (such as pH of solution,
behaviour in colloidic solution, ete.),
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OJAHHBIE K T'EOXVIMHWH TUTAHA
He. bBaprown u C. JI. Bapromu
Peswme

1. Cpensee cogepyKaHue THTAHA B BEHTEPCKHX 60KCHTax 1O IOJCYETY ABTOPOB PABHO
2.00%. CpeaHue OTAGNBHBIX MECTOPOMIEHHH IIOYTH OZMHAKOBEL

2. Tlo DaHHBIM TOJCYETA YACTOTHI YCTAHOBJEHO, 4TO MNpeolnafaoniee HONLIHHCTBO
TiO, BapUHPYETCA MEXAY TPAaHHYHBIMK TIporenTamu 0,5 —3,2%,. B HECKOIBKHX MCKIIOYHTE b=
HBIX cayuasax copeprxanue TiQ, B Gokcurax OCTHTaeT 4, 5 7% -0B.

3. Cofep)xanye TUTaHA B BEHIePCKMX GOKCHTAX HEMHOIO HMJKE, YeM B HHOCTPAHHBLIX
Goxcurax.

4. BOKCHTOBbIE - MECTOPO>(IEHHS JIATEPHTOBOTO MPOHCXOIEHHS] COAEPIAT 60nbme,
UEM  MECTOPOXKAGHHMST KapCTOBOTO MPOMCXOJKIEHHMSL.

- 5. B BEHFEpCKIfIX GOKCHTaX MOJKHO YCTaHOBHTE 3aKOHOMEPHOE COOTHOLUEHHE MEMIY

ALO; 1 TiO, : napannensHo ¢ nopbiuresdem cogepykahust Al,0, Hapactaer u TiO,. :

6. Cxo;moe COOTHOILIEHHE MMEETCH M Mexay Fe,05 u T102, HO HE B KayKEOM ciydae.

7. To paHHbIM 06paGOTAHHON JMTEPATYPHI NP JATEPUTHIALUUM BO3HHKAET 060ra1ue—
HHe TiO, mapanmensHo ¢ oGorautenuem AlLO,. :

8. Bo Bcex 0cagouHbIX IOPOAAX MOYKHO YCTAHOBHTH TO COOTHOILEHHE,

9. I'lpnuMHO 3TOr'0 COOTHOLUEHMA ABTOPHL CUUTAIOT CXOACTBO HOHHOTO [OTEHIHANa,
PACTBOPUMOCTH TIPM PAa3IUYHBLIX 3HAUEHHAX H B KOJ’!J’IOHJIHBIX paCTBOan
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CKHUMAEMOCTDb 3JIEMEHTOB
JI. 3,El_bE,E[
. - YHHBei)CHTeT um. J1. Iteew r. Bygamewr-

Hoknan npountannslit 9-ro anpenst 1953 r. wa ceccuu
Axanemuu Hayk Benrpuu

IMIMPHYECKH GLUIO YCTAHORIIEHO, YTO OTHOCHTENBHOE M3MEHEHHe 00bema
TBEPABIX TeNl ABNsieTcs QyHKIMel aBieHHs :
| AV
A
Ecnu pasnoxum 9Ty aHANOTHYECKYIO Q)ym(umo B psux Tafinopa u

npenedperaem uneHamu BBHICLIEr0 NOPSKA, TO MOJNyuMM Ciiefyiowee Npu6In-
SHTEJIbHOE COOTHOLIEHHE :

‘ , AV

= @ (p)

BenuuuHa cxumaemocTH ONpENeNIsIeTCsT U3 ypaBHEHMS

!

1 (81"
ﬁz-——(———) =q—2b
A DY Al

Kak BujHO, HayajbHOE 3HAYEHWE CHKUMAEMOCTH OTpejieNIseTcsl NepPBbIM
Ko3pQHIMEHTOM TpeabInyiero pasnokenusi. Ilo npepnonoxenuo T. B. P u-
Yapaca BelIMYHHA CHKUMAEMOCTH DJIEMEHTOB ﬂ,OJI)KHa OLITL MEePUOAUIECKOl
(QyHKIMEH aTOMHBIX BeECOB.

ITpunaraembiii PHCYHOK (Puc. 1.) usobparkaer morapudmbl HayaJbHOH
COKMMAEMOCTH 3JIEMEHTOB W3BECTHOH CYKUMAEMOCTH, KAK (YHKIMIO MUX ATOMHBIX
HomepoB. TlepHOTMUHOCTbL 3TOH AMarpaMMel BIIOJIHE sSICHA.

CuibHo Gpocaercst B rnasa CXOACTBO 3TOH KPUBO cnnarpammou aTOMHBIX
o6bemoB. (Puc. 2.) II71s1 GoJ1ee MONHOTO BbISICHEHNSI MX CBA3Y Mbl M300Pa3HIM BeU-
YHHBI aTOMHBIX 00BEMOB KaK (YHKIHMIO HAuaJbHON CIKMMAaeMOCTH B JBYXKpaT-
HO#H, Norapudmuyeckoi cucreme xoopauuar. Ha auarpamme, IOJTyYEHHOH TaKUM
nyteM (Puc. 3), BUIHO, uTO, KaK NPaBUIIO, GOJBLINE 3HAUECHUS CHIMAEMOCTH IPHHAL-
JIEXKAT 3JIeMEHTaM ¢ OONbIIMM aroMHbIM 00beMoM. TOUHee — CHKMMAEMOCTD
3JIEMEHTOB OJJHOI'0 M TOT0 >K€ IJIABHOTO KBAHTOBOI0 YMCIIA JIMHEHHO 3aBMCUT OT
Jlorapudma - COOTBETCTBYIOLIETO ATOMHOIO 006bema. C)KMMaeMOCTb SIBJISIETCS
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KacaresbHOW (yHKIMell aTomHOro obbema. Ilpsimbie, Bbipajkalomue JUHeH-
HOCTb 3TOH 3aBUCUMOCTHM, T1apasiyiefibHbl (3TO 3HAUMT, UTO UX COOTHOLLIEHHE Bbi-
PasuMO OJIHOW M TOit >Ke CTENeHbI0 NSl BCeX 3JIeMeHTOB). MakcuManbHbIA pac-
opoc HaloaaeTcs NPH TJIaBHOM KBAHTOBOM uucie 71 = 4. 31ech ¥ napansieib-
HOCTH He BIOJHE sicHa (NyHKTHpHast nuHUA). CHAEPOGHUIIbHBIE JJIEMEHTH —
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31eMeHThl ¢ HaAUMEHLUIMMH dTOMHBIMU 06’b€MaMPI U CKUMAEMOCTLID — pacnona-
ralTcst Ha JI_EBOP,[ CTOpOHe Juarpammel. Honaraﬂ HOHHy}O IINTOTHOCTL aﬂeKTPOHOB
n—1 : '

paBHO = Si, roe ¥V — BeJIMuYMHA aTOMHOT0 00beMa U »k — TI1aBHOe KBaH-

TOBOE YWMCNO, TO, yUMTHIBAsl BHIIECKA3AHHblE O CHKHIMAEMOCTH, MO)KeM YyTBep-
ATk, UTO CHKUMAEMOCTDb SIBJISIETCS] MOHOTOHHOH (yHKLWMeH 06paTHOit BeMUNHDI
. TIOJIHOM TUIOTHOCTH 3JIEKTPOHOB.

BeoiienpyBeeHHast 3aKOHOMEPHOCTb [JaeT Ham BOBMOYKHOCTb TIPENaTh C
JOCTATOYHOM TOUHOCTHI0 HAyaJbHYI0 CHUMaeMOCTb LEeN0To psifa .37TEMEHTOB,
aTOMHbIH 06beM KOTOPLIX M3BecTeH. TaK CTaHeT BO3MOYKHBIM onpenenm‘b ‘Hadasb-
HYI0 CKUMAEMOCTB aXe AN GsiareponHbBIX ra3oB.
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B NPUJI0XKEHHOH TablHie, KPoMe AaHHBIX, nonyquHux U3 I/IBMepeHHH
HaHeceHbl KaK M IdHTepHOTIPIpOBaHHbIe TaK ¥ IKCTPANOIUPOBAHHBIE 3HAUCHUSE
ellle HECKONbKUX BJIeMEHTOB, CPeadl HMX H 01aropogHBIX T230B. HonyquHble
J@HHBIE HATJISAHO MOKA3bIBAIOT, YTO CHKMMAEMOCTD 671ar0pOJHEIX rasoB MeHblie, -
UeM CHKUMAEMOCTL COCETHMX C. HUMM LIEJOYHBIX MeTaJIJIOB, B MPOTHBOMOIOM-
HOCTb MHeHMI0 Bpugrkmena (2); oaHako orHa GoOnbluasi, yeM HavalbHas
C)KMMAEMOCTDb 1UeJIoueif TOTO ke TJIABHOI'0 KBAHTOBOTO YMCJIA.

Hanecem Jlorapudmbl HayanbHO| COKEMAEMOCTH, KaK GyHKLMIO TTorapudma
aTOMHOTO pajuyca JJIsl KaXI0ro IJIABHOTO KBAaHTOBOrO UMCIA. Taxum o0pasom
N0JIyYUM unarpaMMm/ a b, ¢ d, e puc. 4. (PucyHku comep>xaT U HEKOTOpHIe

- monpaBkH. ECiM HaHOCHTL OT/ENbHEIE aTOMHblE PagMyChl COOTBETCTBEHHO OT-
AENbHBIM MeCTaM B (yHKUME BO3DPacTaWOLieH CHCTEMBI,. TO yBHIHM HeKOTopbxe'
Pa3pBIBBl HA ITUX KPHMBBIX. TaK, Hanpumep, He NOMeLIaeTcss Sc B TP aBHILHOM
psny, Tak e Bbickouar Tl, Pb u Bi. He ofcrout geno unaue u ¢ Ir, Sr u Mn.
BHecem nonmpaBku K 9TMM He YJIOKMBILMMCSI B CHCTEMe 3HAY€HMSIM, B BHje
COOTHOIUEHUS] f = o [r]. B juarpaMme aToMHOTro paguyca CyIIecTBYIOT 1
MOpasuTesbHbIe PA3PHIBEI, HAOMI0 aeMble B KOHIE KaXjioro nepuoga — aTo
aroOMHbIe pajnychl 0J1aropOAHBIX TIa3oB.) . -

B aToif jamarpamme MoXKHO HaGaOmAaTH cne,uy}oume 3ax<0HomepHocm-
npaeasl, IOYTH JIMHEHHAsT BETBb (yHKUMH CHKUMAEMOCTH aTOMHOTO pajuyca .
CONEPYKUT JTUTODHUIIbHEIE 3IeMeHTH. B TO BPEMsi, KOTJIad JieBasi BETBL CONEPIKUT
XaNKO(UIbHBIE 3J1€MEHTHI, CHepOQUIIbHBIE 3JIEMEHTBl HAXOIATCS B CTHIKY BeT-
BeH. JIUTOPUIBHAST BeTBb COAEPHKMT TNOUTH HCKJIIOYUTENLHO SJIEMEHTH, KPH-
CTANIM3UPYIOINMEC B IIPaBUIbHON cucTeMe. B Toit e 'npaBHanOﬁ cucreme
KPUCTATTUSHPYIOTCS 3JIEMEHTD xamco@mnbnon BeTBI/I, Haxozsiumecs: 6M3K0 K
JIUTOQWILHO BETBU. o :

Opnako GOJiblIAsT YyacThb XanKO(pmbHou BETBU He KpHCTannnsnpyeTc;l o
NPaBUIILHOM CHCTeMe. - . :

Kpucrannuueckoe crpoenue Mn, Ka)Kylieecsl UCKIIIOYeHHeM, I10Ka3blBaeT

' HECKONBbKO Bapuauuil. To oGCTOSTENLCTBO, UTO OH OTOINEN OT TUTOPUIIBHOH
BETBH, OOBSICHSIETCST HETOYHLIM ONpefesieHHEM ero aroMHOro paauyca. [pu
HEV3MEHHOW BeJIMUHMHE ATOMHOTO pajMyca 3HaueHue CUMAEMOCTH YMEHbLIAETCA
C yBenmquneM IJ1aBHbIX KBAHTOBBIX YHCEJ.,
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Ziy JI. SALELN
Tadnuuya
Table
.F}il;aBélﬁe Arommpiit ATOMHBIH I::;;&Ss: :21}22‘(?;1?;); | Atommbit
YHCI0 HOMED DJIeMEHT 00BEM | rvaevoery| BEMHUIHA pamuyc
Princ. Atomic Element | Atomic Initial CHHHMAaCeMOCTH Atomic
quantum |~ npumber volume compr. ‘ Extrapol. radius
number : init. compr.
n=1 1 H 15,0 1,54
2 He 21,8 1,45 -
3 Li " o134 88,9 1,52
4 Be 4T 7,95 1,12
5 B 4,3 5,58 0,97
n = 2 6 . C 3,6 1,8 0,77
7 N 12,4 0,71
8 0 10,2 0,60
9 F 12,3 0,64
10 Ne 17,5 1,60
11 Na 24,0 159,3 1,86
12 Mg 14,5 30,08 1,60
13 Al 10,2 13,65 1,43
n=3 14 Si 12,4 31 1,17
15 p 11,2 (28,8) - 1,10
16 s 16,0 (125,0) 1,04
17 Cl 24,2 ' 1,07
18 A 20,6 © 280 1,91
.19 K 45,1 " 363,5 2,31
20 Ca 26,0 58,0 1,96
21 Sc 19,1 - 54—66 1,51
29 Ti 10,9 8,09 1,46
23 v 9.4 6,17 1,30
24 Cr 7,6 5,25 1,25
25 Mn 1.9 8,03 1,18
26 Fe 1.2 5,95 1,24
n = 4 27 Co 6,4 5,46 1,25
28 Ni 6,7 5,35 1,24
29 Cu 8,0 7,29 1,28
30 Zn 9,3 16,93 . 1,33
31 Ga 11,0 — 15,0 1,22
32 Ge - 12,9 14,35 ' 1,22
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Logarithm of atomic radii
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JKCTpanouL.. | -

_r$§::ﬁe ATOMHEIA ] ATomHbIH | 1;1:;35332 | mcexopHas ATOMHBI
9HCII0 HOMEp DIIEMEHT obveM. | maemocry|  BCMUMHA paauyc
Prine. .Atomic - Element rAtomic ‘ Initial QKHMaeHOCT" Atqr_nic

quantum number volume compr. ) Extrapol. _radius
number N init. compr.

33 As 13,0 3,6 1,25
4 - 34 Se 16,0 '(119,0) 1,16
35 Br 25,1 ~ 1,19
36 Kr 38,0 250 — 440 2,01
37 Rb 55,8 530,0 2,43
38 " Sr 35,2 82,78 2,15
39 . Y 23,0 - 56,0 . 1,81
40 Zr 15,2 11,15 ' 1,56
) 141 Nb 10,9 5,70 1,43
' 42 Mo 19,5 3,63 1,36
43 Ma - — —
n =25 44 " Ru 8,6 3,48 1,33
45 Rh 8,3 3,64 1,34
46 Pd 9,9 5,34 1,37
47 Ag 10,2 10,02 1,44
48 cd 14,8 22,5 1,49
49 In 15,7 25,0 ‘1,67
50 Sn 15,7 19,09 1,40
51 Sb 18,3 27,48 1,45
52 Te 20,1 51,78 1,43
53, J 26,1 127,0 - 1,36
54 Xe 33,5 - 160,0 2,20
55 Cs 70,6 | 7100 2,62
56 . Ba 37,6 103,9 2,11
57 ' La 22,1 35,78 1,87
58 Ce 20,7 | 46,49 1,82
59 " Pr 21,1 34,5 1,82
72 Hf — — 1,58
73 Ta 10,5 4,84 1,43
74 W 9,4 3,20 1,36
75 Re 9,2 = 3,2 0,56
n=6 76" 0s 8,8 — 2,8 1,35
7 Ir 9,5 2,69 1,35
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. 212 JI. SOBEQQ
I'nasHoe vt 31{CTpén0n.
KBaHT. ATOMHDIH § ATOMHBIH lgg;‘gﬂgflg HCXOHAST ATOMHEIH
lmlcno HOMePV Qneme‘m- 061)e1v.1  |oxumaemocry| BETHUMAHA _paauayc
Princ. ~ Atomic Element -Atomic Initial OXHMACMOCTH Atomic
quantum | number volume - ntia Extrapol. | rad1us
‘ number : comp?. init, compr,
78 Pt 9.7 3,63 1,38
79 Au 10,2, 5,84 1,44
80 Hg 15,0 35,0 1,50
81 Tl 17,2 35,5 1,70
n=6 82 Pb 19,2 24,15 1,75
33 Bi 20,0 29,70 1,55
. 84 Po 20,8 30,0
85
86 Em
87
88
_ 89 A
n = 7 90 Th ‘ 20,9 18,50 1,80
91
92 U 17,6 9,81 1,38
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ON THE COMPRESSIBILITY OF ELEMENTS

by
L. EGYED

University Lorand Egtvos, Budapest
Lecture delivered at the Hungarian A'cademy of Sciences. April 9, 1953

. v -
The relative volume change of solids, _V =@ (p), as shown by experience, is a function

of pressure. Expanding this analytical function into a Taylor series, and neglecting members
of higher order, the approximate expréssion ' .

AV ot
—— = ap— ‘
v, p P ’
results, The value of compressibility is defined by the equation
. 1 oV
ﬂ=———(——) —a—2bp.
Vo lap)r

~ Consequently, the value of initial compressibility is detérmined by the first coefficient
of the former Taylor series. It was stated by -T. W. Richards (1) that in his opinion the compress-
ibility of elements is necessarily a function of atomic weight. ' :

" In the adjacent diagram (Fig. 1). the logarithm of the initial compressibility of the
elements of known compressibility is plotted versus atomic number, and the periodicity pos-
tulated is .clearly evident. » ‘ » :

The similarity of this diagram and the diagram of atomic volumes (Fig. 2) is very remark-
able. To obtain a more exact relation, atomic volumes were plotted versus initial compres-
sibility, using logarithmic coordinates. The diagram obtained (Fig. 3) shows that greater atomic

. volumes are generally connected with a greater initial compressibility. Moreover, a linear relation
exists between the logarithm of the compressibility and the atomic volume of the elements of the
same principal quantum number. The compressibility is, consequently, a function of some power
of the atomic volume, The straight lines, expressing the linearity of the logarithm functions, are
" parallel to each other, consequently the relation is expressed by the same power in the case of
. each principal quantum number. The greatest scattering of values is observed at principal
quantum number 4. Here the parallelity of the line is not evident, either (dashed line).-
' The siderophile elements, as those with the smallest atomic compressibility and atomic
' n—I1 '

* volume, are found on the left side of the diagra;rn. Designating the number = d; as the

complete electron density, where V equals-the atomic volume, and n the principal quantum
number, we can state that the compressibility of the atom is-a monotone function of the reci-
- proque of complete electron density. By the above relation it is possible to determine approxi-
mately the initial compressibility of elements of known atomic volume. So for instance the deter-
mination of the initial compressibility of inert gases can be done.

, .In the adjacent table some extra- and intrapolated. initial compressibility values of some
elements, mostly inert gases, are represented beside the values measured, These data show that
_ the compressibility of inert gases is somewhat smaller than that of the neighbouring alkali
metals, contrary to Bridgman’s opinion concerning this question, (2) but, on the other hand,
it is greater than the critical compressibility of alkali metals of the same principal quantum
- number. If the logarithm of initial compressibility is plotted versus the logarithm of atomic radii
for each principal quantum number, the diagram 4 a,b,c,d, e results.(Fig. 4) (The values of this
diagram were subjected to some corrections. For, if the atomic radii are plotted wversus atomic
number, some discrepancies are observed in the resulting diagram. Incongruent points of this
 kind occur at Sc, further at Tl, Pb, Bi, and finally at Ir, Sr, Mn. These values were corrected
- in the relation § = g (v). There is another remarkable discrepancy in the diagram of atomic
radii occurring at the end of each period, i. e. at the atomic radii of inert gases.)
Out of this diagram the following relations are deduced : The almost linear right side
of the function of compressibility versus atomic radius contains the lithophile elements. On the
_ left side the chalcophile elements are situated, whereas. the siderophile elements occur at the
meeting point of the two branches. : '
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The lithophile branch contains elements crystallizing almost without exception in the
cubic system. The elements of the chalcophile branch situated in the vicinity of the lithophile
branch also crystallize in the cubic system. Most of the chalcophile elements however, crystal-
lize in. systems other than cubiec.

The crystal structure of the seemmgly exceptional Mn possesses several modifications,
and its deviation from the lithophile branch may perhaps be caused by the uncertain determi- .
nation of its atomie radius.

" The value of compressibility, supposing equal atomic radii, diminishes w1th the increase -
of the principal quantum number. .

LITERATURE

1. Bridgman : The physics of high pressure. London 1949 p. 159,
2. Bndgman ibid. p. 165.
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NEUE GRUNDSATZLICHE GESICHTSPUNKTE
ZUR THEORIE UND PRAXIS DER DIFFERENTIAL-
THERMOANALYSE

. Von
M. FOLDVARI-VOGL und B. KLIBURSZKY
Ungarische Geologische Anstali, Budapest

Vorgetragen in der Sitzung der Ungarischen Akademie der Wissenschaften in Budapest
. am 10. Dezember 1952

In den letzten 10 bis 15 Jahren hat sich das Anwendungsgebiet der Diffe-
rentialthermoanalyse (ID.T.A.) stindig ausgebreitet, so dass sie sich heute nicht
mehr ausschliesslich auf das Gebiet der Mineralogie beschrinkt, sondern gleicher-
weise in der organischen und anorganischen Chemie sowie bei der Bestimmung
der kalorischen Werte herangezogen wird. T

Die Tatsache Jedoch dass die Ergebnisse selbst zweier glelchformlg gebau-

ter .thermischer Apparate nicht direkt miteinander vergleichbar sind, sowie
der Umstand, dass die Resultate der einzelnen Forscher nicht nur nicht mitein-
-ander iibereinstimmen, sondern oft auch geradezu einander widersprechen,
wies darauf hin, dass weder das Prinzip des Mechanismus des Apparates noch
das des thermischen Prozesses geniigend geklirt war. Wenn man nimlich den.

- Zweck des Apparates bestimmt und die Wirkungsweise seines Mechanismus -
prinzipiell klarstellt, dann wird man auch richtige Grundsitze fiir den Bau

des Apparates und eine Erklirung fiir die bisher festgestellten Abwelchungen
~ und Wlderspruche erhalten.

Auf Anregung von Prof! Szddeczky versuchten die Ungarlsche Geolo-
gische Anstalt und die Geochemische Forschungsgruppe der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften in kollektiver Arbeit diese prinzipiellen Fragen
zu kliren. Als Ergebnis dieser Arbeit darf nun festgestellt werden, dass es gelun-
gen ist, fiir mehrere Einzelheiten dieses Prozesses eine beruhigende Erklirung
zu finden, deren Richtigkeit auch experimentell bestitigt werden konnte.

Das Prinzip der meisten D.T.A.-Apparate besteht darin, dass sich in
einem sich mit gleichmissiger Geschwindigkeit erhitzenden Probebehilterblock
zumindest drei Bohrungen befinden ; in zwei von diesen Bohrungen wird ein
inertes Material eingebracht (das sich trotz der Temperaturerhéhung nicht
verdndert), withrend in die dritte Bohrung die zu untersuchende Probe gelangt.

~ In allen drei Bohrungen befinden sich Thermoelemente, die eine der Temperatur
proportionale Spannung geben (vgl. Abb. 1). Am Instrument des in der 1. Boh-
tung befindlichen Thermoelementes Th, wird die jeweilige Temperatur des

dort befindlichen inerten Materials abgelesen, wihrend die Thermoelemente
/ v . : :
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¢ ) . . ‘ .
Thy, und Thy einander gegeniibergeschaltet sind und die Temperaturdifferenz
der beiden Materialien in einem Galvanometer anzeigen.

So einfach dieses Prinzip auch aussieht, so viele Schwierigkeiten ergeben
sich aus ihm. Das Thermoelement Th, zeigt nimlich nicht die Temperatur der
Probe selbst an, sondern das Temperaturmtervall innerhalb dessen der Zerfall
des Materials eingetreten ist. Diese Losung ist unrichtig — obgleich die meisten
Forscher gerade diese gewihlt und verwirklicht haben —, weshalb dann auch

" die Ergebnisse voneinander abweichen und sich widersprechen. Ein solcher
+ - Widerspruch besteht z. B. darin, dass bei der Bauxitbestimmung laut ein-

G

] Abb. T

zelnen Forschern zuerst d1e Spltze des Diaspors auftritt, laut anderen die des
Bshmits, obwohl zwischen den beiden Spitzen ein Unterschied von rund 30° G
vorhanden “ist.. Der hauptsichliche Grund fiir die allgemeine Verbreitung
dieser unrichtigen Loésung diirfte vielleicht darin zu suchen sein, dass sich
- schaltungstechnisch keine andere Losung ergab. Die Forscher waren bestrebt,
zumindest die Aussenfaktoren reproduzierbar zu gestalten. So schenkten sie
der gleichmissigen Pulverisierung des Materials und der gleichmissigen Erhshung
der Temperatur 'sowie der thermischen Symmetrie der Apparatanordnung
grosse Aufmerksamkeit. Dadurch erreichten sie auch tatsichlich, dass sie zumin-
dest die Streuung der Resultate genau fixieren konnten. Beziiglich der Erhit-
zungsgeschwindigkeit erwies sich in der Praxis eine Erhshung um 10° C je.
Minute als am giinstigsten. Spiter soll gezelgt werden, dass dies auch pI‘IHZIPlell
ein richtiger Wert ist.

Zuerst wurde von den Verfassern der vorhegenden Arbeit versucht, den

sich in den Bohrungen wiihrend der Erhitzung abspielenden Prozess klarzulegen
und festzustellen, inwieweit cie Instrumente diesen Prozess auch widerspiegeln.
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Trigt man in ein Koordinatensystem die Temperaturerhthung des in -
den Ofen gestellten Probebehilterblocks als Funktion der Zeit auf, so erhilt
man die in Abb. 2 mit X bezelchnete Gerade. Die Temperatur der inerten
Materialien wird sich parallel zur Temperatur des Probebehilters erhshen.
Natiirlich ist dies nur eine erste Niherung und eine Vereinfachung der sich
abspielenden Prozesse, da man ja eigentlich an Stelle von Geraden stets auf-
einanderfolgende Teile exponentieller Kurven erhilt, was selbst dann der Fall

ist, wenn man die Temperaturerhohung mit einem Programmkontrollapparat
konstant hilt. ' :

A

—

“Spifeenmorimumy,

e

lemperatur
N

oo

Zeit -

Abb, 2

Nun sei betrachtet, was in der Bohrung vor sich geht in der sich das
mit der Temperaturerhéhung zerfallende oder sich verindernde Mate-
‘rial befindet. Bis zu dem Punkte A, bis zu welchem keinerlei Verinderung
im Material stattfindet, erhéht sich die Temperatur des Musters gleichfalls

voraus, so erhoht sich infolge der Verinderung des Materials seine Temperatur
nicht weiter, da die eintreffende Wirme durch .den Wairmeabsorptionsprozess
- verbraucht wird. Dies bedeutet also, dass wenn man die Temperatur im Material
selbst feststellte, die Temperaturerhshung vom Punkte A4 angefangen stehen
bleiben wiirde. In Abb. 2 wird dies durch die Waagerechte AB angezeigt. Die -
Strecke A B wird nur-in zwei Fillen auch tatsichlich waagerecht sein, u. zw.’
erstens dann, wenn sich ein Prozess abspielt, der nicht durch die Korngrésse
‘des Materials beeinflusst wird, wie z. B. die allotropen Umwandlungen, und
zweitens im Falle, dass das zu untersuchende Material eine vollstéindig homogene
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Korngrosse aufweist. Wenn die Korngrésse nicht homogen ist — und sie ist
es im allgemeinen nicht, da man ja auch durch Sieben in der Regel nur die maxi-
male Korngrosse regulieren»kenn —, dann wird die Temperaturverinderung
wihrend des Prozesses anstatt durch die Gerade AB durch die in Abb. 4 aufge-
tragene schiefe Gerade A4'B’ dargestellt.

. Beim Erreichén des Punktes B bzw. B’, wenn der mit der Wirmeabsorption
verbundene Prozess zu Ende geht, dient die zum Material gelangende Wirme-
energie nur mehr dazu, das Material auf die inzwischen im Block angestiegene
hohere Temperatur zu erhitzen (die Gerade BC). Nach Erreichen des Punktes
C steigt, wenn keine andere Veriinderung eintritt, die Temperatur in allen drei
Bohrungen wieder parallel an. »

Es sei nun untersucht, was die Instrumente wihrend des Prozesses anzeigen.

Das an das Thermoelement Th, angeschlossene Galvanometer G, gibt die Gerade
X an. Das Thermoelement Th, wirde gleichfalls die Gerade X reproduzieren,
wihrend das Thermoelement Th, gleichzeitig damit nur bis zum Punkte A parallel
zur Geraden X gehen und danach die Strecke 4 BC anzeigen wiirde. Das Galvano-
meter G,, das zwischen die gegengeschalteten Thermoelcmente Th, und Thy
- geschaltet ist, wird also die Temperaturdifferenz der in den zwei Bohrungen
befindlichen Materialien geben. Die Grosse des jeweiligen Ausschlages des Gal-
vanometers G, lidsst sich aus der Abbildung ermitteln, wenn man die Gerade
X mit der Kurve 4BC durch Geraden verbindet, die parallel zur Koordinate
der Temperatur verlaufen. Dies gibt die sogenannte Spitze der D.T.A.-Kurve,
deren Fliche — wenn man die gleichen Erhitzungsverhiltnisse annimmt — wie
aus der Abbildung ersichtlich, der Menge des die Spitze hervorrufenden Materials

proportional ist.

Die Forscher haben bisher in vollig iibereinstimmender Welse die vom
Thermoelement Th, gemessene Temperatur als die Umwandlungstemperatur
‘des Materials angegeben, die dann abgelesen wurde, als das Galvanometer
G, das Spitzenmaximum T, anzeigte. Dies war natiirlich keine charakteri-
stische Angabe, da ja die Spitze in keinerlei Beziehung zur Temperatur des
inerten Materials steht und da die am Thermoelement Th, abgelesene Temperatur
nicht die Temperatur ist, bei welcher der Zerfall eintritt, sondern eine unbedingt
héhere Temperatur, wie dies auc¢h aus Abb.2 ersichtlich ist. Um einen groben
Vergleich zu gebrauchen, dhnelte die bisherige Methode jemandem, der die
Temperatur des Wassers so zu bestimmen versuchte, dass er mit einem Thermo-
meter die Temperatur der Gefidsswand mass. Der Grund, dass diese Losung
gewiihlt wurde, bestand darin, dass, abgesehen von einigen unrichtigen Ver-
suchen, nicht eine Ausfiihrung verwirklicht werden konnte, bei der dasselbe
Thermoelement, das in das zu untersuchende Material gesteckt wird, gleich- .
zeitig sowohl die Temperatur des Materials misst als auch die nétige Spannung
fiir das Differentialgalvanometer liefert. Barshad [1] z. B. erkannte die Bedeu-
tung einer Messung der Temperatur im zerfallenden Material selbst, weshalb
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er auch in die Bohrung unter und iiber das zu priifende Muster zwei verschiedene
Materialien yon bekannter Umwandlungstemperatur einbrachte und so die
tatsidchliche Zerfalltemperatur auf einen Bereich zmschen zwel sicheren Grenzen
beschrinkte.

Aus den Erwiigungen ergab es sich somit klar und deutlich, dass der richtige
Weg dann eingeschlagen wird, wenn man die jeweilige Temperatur auch im zu
prifenden Material misst.

Es wurde nun versucht, dieses Prinzip mit einem neuen Apparat — der
von den Verfassern im November 1952 fertiggestellt wurde und der seither :
stindig benutst wird — zu verwirklichen. Ausser dieser grundsitzlichen Anderung

~ ging das Bestreben beim Bau des Apparates auch dahin, die Erzielung anderer
praktischer Vorteile sicherzustellen.

Ahnlich wie jeder D.T.A.-Apparat besteht auch die neu konstruierte
Einrichtung aus drei wesentlichen Teilen: 1. aus dem Ofen und aus der den
Heizstrom des Ofens regulierenden Einrichtung, 2. aus dem Block zur Auf-
nahme der Materialproben, aus den Thermoelementen und den zu ihnen gehori-
gen Messinstrumenten und 3. aus der Registriervorrichtung.

Beim Bau des Ofens wurde von folgender grundsitzlichen Uberlegung
ausgegangen. Die gleichmissige Regulierung der vorgeschriebenen, verhiltnis-
missig schnellen Temperaturzunahme lisst sich nur dann sicherstellen, wenn
die Temperatur des Ofens rasch auf die Verinderung des Regulators reagiert.
Dies kann prinzipiell dadurch verwirklicht werden, dass man die Wirmekapazitit
des Oferis im Gegensatz zu den bisher iiblichen Ofenausfuhrungen senkt. Zu die-
sem Zwecke wird der mit Porzellanperlen isolierte Heizdraht auf die Innen-
flache eines Rohres aus keramischem Material gewickelt. Hierdurch wird erreicht,
dass der Heizdraht seine Hitze unmittelbar auf den Probebehilter ausstrahlt,
so dass die Temperatur im Probebehilter der jeweiligen Regulierung des Ofen-
stromes binnen 1—2 Minuten folgt. Auf diese Weise kann das vorgeschriebene
Programm wihrend der Erhitzung mit einer Abweichung von etwa 10° C einge-
halten werden. Ein grosser Vorteil dieser Heizkorperform besteht darin, dass
der Temperaturgradient zwischen dem Heizkérper und dem Probebehilter
gering ist, d. h. nur etwa 50—60° C je cm betrigt. Hiermit geht auch der prakti-
sche Vorteil Hand in Hand, dass der Heizdraht zur Erreichung der im Block
gewiinschten Temperatur nicht iiberfliissigerweise iiberhitzt werden muss, was
eine lange Lebensdauer des Ofens gewihrleistet.

Der Innendurchmesser des im Ofen verwendeten keramischen Rohres
betrug ungefihr 70 mm, der Durchmesser des Heizdrahtes, Marke »Kantal
A«, 0,7 mm und die maximale Leistung 450 W (im Gegensatz zu den bisher
iiblichen 1 —2 kW). Der Ofen wird bei Beginn der Messung senkrecht iiber den
die Probe enthaltenden Block gestiilpt, so dass der Block in die Mitte des Heiz-
raumes zu liegen kommt. Die gleichmissige Erhitzung des Ofens wurde durch
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einen Widerstand sichergestellt, der durch ein mit einem Synchronmotor ange-
tricbenes Uhrwerk stufenwelse verstellt wurde,

Der Probebehilter war ein Zylinder aus feuerfestem Stahl mit hohem
Chrom- und Nickelgehalt, der einen Durchmesser von 30 mm und eine Héohe
von 20 mm aufwies. Abweichend von der allgemeinen Ausfithrung sind in
diesem Block nur zwei Bohrungen vorhanden : in die eine wird die zu unter-
suchende Probe, in die andere das thermisch inerte Material eingewogeh. In beide

Abb, 3

Materialien© kommt die Schweissstelle eines Pt—PtRh-Thermoelementes.
Es gelang schaltungstechnisch die Aufgabe zu losen, dass das in das zu priifende
Material hineinreichende Thermoelement gleichzeitig die Temperatur der Probe
messe und auch das Differentialgalvanometer mit Strom beliefere, wenn in der

Probe ein Temperaturunterschied im Vergleich zum inerten Material auftritt. .

Die briickenartige Schaltung der Thermoelemente wird in Abb. 3 gezeigt.
Das ai das Thermoelement Th, geschaltete Galvanometer G; misst im Material
die jeweilige Temperatur. Das zwischen die gegeniibergeschalteten Thermo-
elemente Th; und Th, geschaltete Galvanometer G, zeigt dagegen die Tempera-
turdifferenz zwischen der Probe und dem inerten Material an. Um die Asym-
metrie der Schaltung zu beheben, wurde zwischen die Punkte 1. und 2. ein
Widerstand von soviel Ohm geschaltet als der innere Wlderstand R; des Galvano-

- meters G, betragt

Das Galvanometer G, soll womdglich einen kleinen inneren Widerstand
und eine grosse Spannungsempfindlichkeit aufweisen, Bei den D.T.A.-Bestim-
mungen wurde ein Lichtmarkéngalvanometer mit Spannbandaufhingung und
einem kombinierten_ Nebenschluss in Ayrtonscher Schaltung verwendet.
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Auch beim Einbau des Probebehilterblockes wurden neue praktische
Gesichtspunkte beriicksichtigt. Es wurde nimlich darauf geachtet, dass zur
zentralen, stets wiederholbaren Befestigung des Blockes kein neues Bauelement
in den Innenraum des Ofens eingefiihrt werde, um eine Erhéhung der Wirme-
kapazitit des Systems, d. h. seiner thermischen Triigheit zu vermeiden. Zur
Fixierung des Blockes B dienen die Isolationsteile aus Porzéllan der Thermo-
elemente Th; und Th,, welche wiederum ausserhalb des Erhitzungsraumes des
Ofens, gegen Hitzekorrosion geschiitzt befestigt sind (vgl Abb. 4},

r © Probebehifer
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Abb. 4

Dadurch, dass die Porzellanteile derj Thermoelemente in der Bohrung
des Probebehilterblockes angeordnet sind, stehen auch die Thermoelemente

wesentlich ist. Kin weiterer Vorteil der hier beschriebenen Losung besteht
darin, dass wegen der symmetrischen Anordnung der beiden Bohrungen die

-nicht beeinflusst.

Die Registriervorrichtung zeigt den iiblichen Aufbau, nimlich eine von
einem Motor angetriebene Walze, auf der ein lichtempfindliches Papier befestigt
ist. Auf diesem wird der vom Spiegel des Galvanometers reflektierte Lichtstrahl

~ registriert. ‘

Es ist nun offenkundlg, dass durch die Tatsache, dass die Temperatur

falls angegeben werden kann (die zu den Punkten A und B’ gehbrigen Tempera-
turwerte in Abb. 5). Wenn es sich um eine von der Korngrisse unabhingige

ist, so kann der Zerfallprozess anstatt durch das Temperaturintervall durch
eine einzige Temperaturangabe charakterisiert werden T (in Abb. 2). Es ist auch
offenbar, dass die untere Temperaturgrenze eines Zerfallprozesses stets von der
kleinsten vorhandenen Korngrosse beeinflusst wird und dass die Steilheit der
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: Geraden 4B’ (Abb. 5) von der weiteren Verteilung der Korngréssen und die

X Linge der Strecke 4B’ von der Menge des Materials abhingen. Das Quadrat der
' Linge AB bzw. die ihr proportionale Fliache des Dreieckes 4 BC (Abb. 2) ist das
Mass fiir die Menge des betreffenden Materials. In Abb. 2 stellt das Dreieck

AB,C, ein zu éiner grosseren Materialmenge gehériges Dreieck dar, Dem maxima-

len Ausschlag des an das Differentialthermoelement geschalteten Galvanometers. -

ol oL e 3

- Jernperafur

Zert — e -

. Abb. 5

G, entspricht die Strecke BD, bzw. bei grosseren Materialmengen die Strecke
B,D,. Jetzt ist ein Punkt in den Erérterungen erreicht, wo eine bisher allgemein.
" bekannte, auch von den Verfassern an ihrem alten Apparate dauernd beobachtete
Erscheinung erklirt werden kann. .
‘ Die Erfahrung zeigte niimlich, dass bei der Aufnahme von D.T.A.-Kurven
von zunehmenden Materialmengen sich die endothermen Spitzenmaxima der
Kurven bei der iiblichen Darstellungsmethode stets gegen die hiheren Tempera-

‘turen verschoben [2]. Wie aus Abb. 2 deutlich ersichtlich, war dies eine Folge

davon, dass wenn man die jeweilige Temperatur nicht in der Probe selbst,
" sondern langs der Kurve X mass, bei kleineren Matérialmengen als Kurven- -
maximum die Temperatur T, und bei grosseren Materialmengen die Téempera-
tur T, angegeben wurde. Wenn dagegen das Spitzenmaximum im Material
selbst gemessen wird, so bezeichnet im idealen Falle die Temperatur T, bei jeder
Materialmenge gleicherweise den Anfang als auch das Maximum der Spitze.
Bei heterogenen Korngrossen (Abb. 5) wird man auch mit der neuen Messmethode
eine von der Materialmenge abhiingige Zunahme des Spitzenmaximums fest-
stellen kénnen. Es ist dies der aus Abb. 5 ersichtliche Wert AT,, der jedoch
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wesentlich kleiner ist als die bisherigen Verschiebungen des Maximums. Wihrend
namlich nach den Literaturangaben bisher die Verschiebung des Spitzenmaxi-
mums selbst bis zu 50—60° C betragen konnte, verinderte sich nach den neuen
Messungen der Wert 4 T, hochstens um 10—15°C. Die mit dem neuen Apparat
durchgefithrten zahlreichen Bestimmungen erbrachten auch eine experimentelle
Bestitigung der theoretischen Uberlegungen. Die Spitzenmaxima waren ent-
_sprechend dem dargelegten Prinzipe um 10—20° C geringer als bei dem nach
dem alten, bekannten Prinzip funktionierenden Apparat, es verbesserte sich
die Reproduzierbarkeit der D T.A. in bedeutendem Ausmass und die von der

‘Materialmenge abhingige Verschicbung der Maximaltemperaturen nahm
betrichtlich ab.

Die Bestimmung der Spitzenmaxima nach der alten Messmethode diirfte
auch die bereits erwiihnte Abweichung verursacht haben, die sich bei verschie-
denen Forschern fiir die Zersetzungstemperatur des Bohmits und des Diaspors
ergab. Die bei niedrigerer Temperatur erscheinende Spitze einer kleineren Bohmit-
menge konnte infolge der erwihnten Ursachen mit der bei hoheren Temperaturen
auftretenden Spitze einer grossen Diaspormenge -verwechselt werden.

Der Wert AT, kann bei der neuen Messmethode noch weiter verringert
" werden, wenn man die Analysen im allgemeinen an kleinen Materialmengen
durchfithrt. Bei qualitativen Messungen, wo das Ziel in der Bestimmung und
qualitativen Analyse des Materials besteht, ist es also wesentlich, das Spitzen-
maximum je genauer festzustellen., Deshalb wird man in solchen Fillen -mit
womiglich geringen Materialmengen und bei einer entsprechenden Instrumenten-
empfindlichkeit arbeiten: Bei quantitativen Messungen dagegen, wo man gut
" messbhare Spitzenflichen braucht, wird es weiterhin zweckmiissig- sein, mit
grosseren Materialmengen zu arbeiten. Fiir beide Anforderungen gibt es eine
obere und eine untere Grenze. Die untere Grenze der bei der qualitativen Methode
iiblichen kleinen Materialmenge ist durch die thermische Instabilitit des ganzen
Systems gegeben, da nimlich die erkennbare Spitze in den durch die Erhéhung
der Empfindlichkeit vergrésserten Schwankungen der Basislinie verschwindet.
Infolgedessen miissen diese Apparate ausser grosser elektrischer Empfindlichkeit
auch eine grosse thermische Stabilitit aufweisen. Bei den quantitativen Bestim-
mungen hingegen wird die obere Grenze des einzumessenden Materlals durch die
" Breite' des Registrierstreifens bestimmt. '

Am vorteilhaftesten ist es, die Erh1tzungsgeschw1nd1gkelt die in den vor-
liegenden Abbildungen durch die Richtungstangente der Geraden X bzw.
durch die Spitzenhshe veranschaulicht wird, so einzustellen, dass man unge-
fihr ein gleichschenkeliges Dreieck erhilt, da dessen Flachenbestlmmung am
leichtesten und zuverldssigsten ist.

Auch die grundsitzlichen Schwierigkeiten der quantitativen Differential-
thermoanalysen wurden einer Priifung unterzogen. Hierbei wurde versucht,

3 Acta Geologica I1/3—4,
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die methodischen Verhiltnisse klarzustellen, bei denen die Streuung der Ergeb-
nisse am kleinsten ist. :

Die Bestimmung der Materialmenge erfolgt bekanntlich durc]i Messung
der von der Spitze umschlossenen Fliche. Hierzu ist zu bemerken, dass eine
quantitative Bestimmung auf Grund der Spitzenfliche nur bei einem Material
moglich sein wird, bei dem die Spitze das Ergebnis eines gut definiertén, quanti-
‘tativ mit Sicherheit auswertbaren und eindeutigen Prozesses ist. Kin solcher
ist z. B. das Entweichen des Strukturwassers des Kaolinits oder der Zerfall der
Karbonate. Dagegen ruft ein nicht eindeutiger und nur schwer reprodumerbarer
Prozess die grosse endotherme Spitze der Montmorillonite hervor, die zwischen
100 und 250° C auftritt und vom Entweichen des osmotischen Wassers herriihrt.
Die Grosse dieser Spitze hingt auch von zahlreichen Nebenfaktoren ab. Von den
Verfassern der vorliegenden Abhandlung wurden bisher quantitative Bestim-
mungen fiir Kaolinit, Hydrargillit und Kalziumkarbonat durchgefiihrt. Schon
bei diesen ersten Bestimmungen konnte im allgemeinen eine relative Genauig-
keit von 5%, erreicht werden. Durch systematisches Aufdecken der Fehler und
durch die Elnfuhrung einiger grundsitzlicher Neuerungen diirfte die Genauigkeit
noch weiter gesteigert und das letzte Ziel, die Gewihrleistung der analytischen
Genauigkeit, erreicht werden kénnen.

Bei den quantitativen Bestimmungen ist besonders grosse Sorgfalt auf
die genaue Einhaltung der bereits erwithnten und auch von anderen Forschern
wiederholt betonten Versuchsverhilinisse zu richten. So soll sich der Ofen
tatsichlich im allgemeinen um 10° C in der Minute erhitzen. Die Korngrosse
und die Einfiilldichte des in die Bohrung gegebenen, zu untersuchenden Materials
soll bei den einzelnen Messungen womdéglich gleich sein. Des weiteren ist sorg- -
faltig darauf zu achten, dass der Block in der Mitte des Ofens aufgestellt werde
und dass der Schweisspunkt des Thermoelementes im Interesse der Gewiihr-
leistung der thermischen Symmetrie in die Mitte des Materials zu liegen komme.

Trotz genauer Einhaltung dieser Vorschriften ergaben sich aber bei der
quantitativen Auswertung Schwierigkeiten, die dann zu den erwihnten Fehler-
werten fiihrten. Der eine solche Fehler rithrt davon her, dass bei der D.T.A.-
Kurve die den Ruhezustand anzeigende Basislinie nach der Spitze in vielen
“Fillen nicht in ihre urspriingliche Lage zuriickkehrt, sondern sich in der aus
Abb. 6 ersichtlichen Weise weiter oben oder weiter unten fortsetzt. )

Die Erklirung hierfiir ist leicht zu geben. Wenn niimlich die Spitze z. B. auf
das Entweichen des Strukturwassers zuriickzufithren ist, dann verliert das
Material im Laufe des Prozesses seine urspriingliche Kristallgestalt, wodurch
sich seine Wirmeleitfihigkeit verindert. Dies verursacht dann die Entstehung .
anderer Erhitzungsverhiltnisse, als sie beim inerten Material bestehen. In solchen
Fillen entsteht nun die Frage, welche Basislinie zur Ausmessung der Spitzen-
fliche herangezogen werden soll. Mit diesem Problem beschiftigte sich auch
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Berg [3] und gelangte zu einer graphlschen Naherungslosung fiir solche Fille »
~ (vgl. Abb. 9). .
| Berg zog vom Maximum der Spltze eine Senkrechte zur waagerechten
Richtung und verband den so erhaltenen Punkt d mit dem Anfangs- und dem
~ Endpunkt der Kriimmung. Dann planimetrierte er die von der Kurve von oben
“mit den Geraden d¢ und de begrenzte Fliche. Berg gab keine theoretische Erklirung
fiir seine graphieche Lbsung, doch lisst sich deren Richtigkeit auch theoretisch

S
|
3
g
R
-
Zp’af “
Abb. 6

leicht nachweisen. In Abb. 6 wird — wie ersichtlich — die ganze Fliche der
Spitze durch die Summe zweier Prozesse gegeben. Im Falle eines Wirmeabsorp-
tionsprozesses bedeutet die erste Fliche' cdg die in den Umwandlungsprozess
investierte Warmemenge, wihrend die zweite Fliche dge die zur Erhitzung des
Materials auf die Temperatur der Umgebung notwendige Wirmemenge darstellt.
Die Summe dieser beiden Flichen gibt die gesamte verbrauchte Wirmemenge
an, die stets der vorhandenen Materialmenge proportlonal ist.

- Eine andere Schwierigkeit bei der Messung der Spitzenfliche pflegt dann
aufzutreten, wenn bei einem aus mehreren Komponenten bestehenden Material
zwei Bestandteile vorhanden sind, deren Spitzen uberlappen oder sich eventuell
gerade decken. ' '

Berg gab auch firr die Messung zweier sich teilweise deckender Spitzen
eine graphische Lisung, die im Prmz1p mit der auf eine Spitze beziiglichen Lésung

.identisch ist, nunmehr. aber auf beide Spitzen angewandt wird.
In Abb. 7 wird der thermische Prozess gemiss den obenstehenden Uber-
-legungen dargestellt, wobei die Spitzen von zwei Prozessen dann voneinander
getrennt erscheinen werden, wenn die Temperatur des Endpunktes des einen
Prozesses (T,) niedriger ist als die Temperatur des Anfangspunktes des nach-
folgenden Prozesses (T,). Wenn dagegen T, hoher ist als T, dann tritt das in
 der Abbildung “sichtbare Zusamenfallen der beiden Spitzeﬁ _ein. Wie oben"

3*
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bewiesen, hingen auch das Maximum und der Endpunkt der Reaktion von der .
Menge des Materials ab, so dass durch eine Verminderung der Probemenge in
B " vielen Fillen eine Trennung der Spitzen erreicht werden kann. Wenn die Spitzen
derart nahe zueinander liegen, dass auch diese Methode nicht. zum Ziele fiihrt,

so sei zur Losung des Problems folgendes Verfahren empfohlen : .
In die eine Bohrung des Probebehiilters wird das aus mehreren Kompo-
nenten zusammengesetzte Material eingemessen, und in die andere Bohrung

]

Temperatur

Zert
A bb‘. 7

nicht das reine inerte Material eingefiillt, sondern es wird diesem zuvor auch
die eine storende Komponente beigemengt. Nach -einigen Versuchen zur Fest-
stellung des richtigen Mischungsverhiltnisses kann erreicht werden, dass dem
‘inerten Material ebensoviel der storenden Komponente zugegeben wird, wie
in dem zu priifenden Material vorhanden sind. Dies wird dadurch angezeigt,
dass die Spitze der storenden Komponente gerade verschwindet. Dadurch wurde
nicht nur die Spitze der iibrigen Komponenten zur Abmessung geeignet, sondern
zugleich auch die Menge der storenden Komponente bestimmt.

Die Anwendung dieser Methode sei auch an einem praktischen Belsplel ‘
veranschaulicht. Bei den Bauxituntersuchungen ist es ein hiufiger Fall, dass
sich die endothermen Spitzen des Béhmits und Kaolinits nicht voneinander
trennen, da zwischen ihnen nur ein Unterschied von etwa 20— 30° C besteht.
Wenn nun die Aufgabe lautet, die Menge des Bshmits zu bestimmen, dann
ist an Stelle des inerten Materials ein kaohnlthaltlges Gemisch einzuwiegen,
das ungefihr die gleiche Menge Kaolinit enthalten muss, wie in der zu unter-'
suchenden Probe ist. Auf diese Weise wird die Spitze des Kaohmts gleichsam -
durch Kompensation zum Verschwinden gebracht, und die Spitze des Bohmits
kann-dann im weiteren ungestért gemessen werden. Die zur Kompensation dés o
Kaolinits notwendige Menge kann in erster Niherung auf Grund einer vorherigen .
Aufnahme festgestellt werden, da ja das Verhiltnis cm?/%, bei haufiger zur
Bestimmung gelangenden Materialien bekannt ist. Gelangt in die zweite Bohrung
.etwas mehr Kaolinit, als in der zu untersuchenden Probe enthalten ist, so
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tritt an der Stelle der Kaolinitspitze eine kleine exotherme Spitze auf, neben
der die Bohmitspitze noch gut wahrgenommen werden kann (vgl. Abb. 8),

Diese Methode kann selbst dann noch erfolgreich angewandt werden,
wenn es sich um zwei Spitzen handelt, die vollstindig zusammenfallen. In einem
solchen ‘Fall kann durch Kompensation natiirlich nur eine Komponente zum

Verschwinden gebracht werden, deren Gegenwart und Menge mit einer anderen .
.Methode gesondert bestlmmt wurde. ‘

o0 900 00 o 90

Abb. 8

Diese von den Verfassern ausgearheite'te Methode, die im weiteren Kompen-
sattonsmethode genannt werden soll, wurde auch zur Lésung anderer quantatlver
Aufgaben haufig herangezogen So wird sie z. B. zur genauen quantitativen
Bestimmung im Falle einer einzigen Spitze anstatt der Ausmessung der ganzen
Spitzenfliche angewandt. Bei der Bestimmung wird so vorgegangen, dass man
auf Grund einer vorherigen informativen Aufnahme die Menge der zu unter-
suchenden’ Mmeralkomponente auf die iibliche Weise mit der iiblichen Genauig-

- keit bestimmt. Danach wird eine kiinstliche Mischung zubereitet, welche die
fragliche Komponente in der vorher bestimmten und genau abgemessenen
Menge enthilt. Diese Mischung wird in die zweite Bohrung eingefiillt. Die Auf-
nahme wird nun bei grosser Galvanometerempfindlichkeit wiederholt. Wenn
an der Stelle der fraglichen Spitze eine Abweichung auftritt, so gibt diese das

_ Ausmass des Unterschiedes an, der zwischen den béiden prozentualen Zusammen-
setzungen besteht und der eigentlich den Fehler der ersten Bestimmung darstellt.
Wenn man die Fliche dieser Abweichung durch Messung bestimmt, so kann .
der Wert der ersten Be-stimmung mit dem so erhaltenen Prozentwert korrigiert
werden. Es gelang auch, die Genauigkeit der Bestimmungen mit dieser Methode
zu erhohen, da hier anstatt der bisher iiblichen 5—10%igen Genauigkeit hiufig’
eine Genauigkeit von 12/ erreicht werden konnte, weil der beim Planimetrieren
begangene Fehler nur in Prozenten des Mengenunterschieds der zwei Materialien
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in Erscheinung tritt. Diese Methode wurde bei der Bestimmung des Kaolinit-
gehaltes von Bauxiten ausprobiert, wobei in die zweite Bohrung ein Kaolinit-
r gemisch von entsprechender Konzentration eingefiillt wurde.

Ein besonderer Vorteil der Kompensationsmethode kann auch darin
erblickt werden, dass sich die Wirmeleitfihigkeit der beiden Proben — da sie
ja aus Material gleicher Beschaffenheit bestehen — nach dem Abschluss des ther-
mischen Prozesses in gleichem Ausmass verindert, so dass die Kurve nach der
Spitze in jedem einzelnen Falle wieder zur urspriinglichen Basislinie zuriickkehrt.
Aus demselben Grunde empfehlen viele Forscher nicht das iibliche totgebrannte

- Aluminiumpulver als inertes Material, sondern das vorhergehend. totgebrannte
Pulver des zu untersuchenden Musters.

Eine besondere Anwendungsméglichkeit fiir die Kompensationsmethode
ergab sich, als die allmihliche Verinderung der mineralischen Zusammensetzung
in der Schichtenfolge geologischer Profile untersucht wurde. In diesem Falle
wird in die linke bzw. rechte Bohrung eine Probe von zwei aufeinanderfolgenden
Schichen gegeben. Die D.T.A. Kurve zeigt in diesem Falle auch die der Schichten-
folge entsprechende quantitative Veranderung der Mineralkomponenten an.

‘Auch mit den geschllderten Theorien konnten die thermischen Prozesse,
die sich wahrend der Differentialthermoanalysen abspielen, noch immer nur
durch Verallgemeinerungen charakterisiert werden. Immerhin ist die Feststel-
lung gestattet, dass die vorliegenden Frgebnisse geeignet sind, Llcht in viele
bisher ungeklirte Prozesse zu bringen.

Bei aufmerksamer Betrachtung der in der Facliliteratur erscheinenden
Beschreibungen der D.T.A.-Einrichtungen sowie der an sie gekniipften kritischen
Bemerkungen darf die Ansicht ausgesprochen werden, dass die Entwicklung
der Apparate in der Richtung einer Vereinfachung der Konstruktionslésungen
erfolgen wird. Mehrere Forscher betonen bereits die Vorteile der Einfachheit -
und Zuverlissigkeit der Lichtmarkengalvanometer gegeniiber den mit elektro-
nischen Verstirkungsvorrichtungen versehenen Schreibkonstruktionen. All dies
wird aber erst dann verwirklicht werden kénnen, wenn es gehngt die prinzipielle
Arbeitsweise des Apparates endgultlg zu kléren.

 ZUSAMMENFASSUNG

Die Verfasser der vorliegenden Abhandlung suchten eine theoretische Erklirung fiir die -
bisher ungeklarten Verhiltnisse der Differentialthermoanalyse -(D. T. A.).
Es ist eine alte Erfahrung, dass die Temperatur der thermischen Spitze der ‘einzelnen
" Mineralien von der Konzentration des betreffenden Minerals abhingt. Ausserdem sind in den
auf die Spitzenmaxima beziiglichen Angaben der verschiedenen Forscher Widerspriiche vor-
handen. Auf Grund von prinzipiellen Erwidgungen gelangten die Verfasser zum Ergebnis, dass
die zahlreichen Widerspriiche vermieden werden kénnen, wenn die jeweilige Temperatur.in der
" zu untersuchenden Probe selbst gemessen wird. Zu diesem Zwecke wurde eine schaltungstech-
nische Lésung gesucht, bei der mit ein und derselben Schweissstelle des Differentialthermo-
elementes gleichzeitig sowohl die Temperatur wie auch die Temperaturdifferenz gemessen
- werden kann

~
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Auf Grund dieses Prinzips wurde von den Verfassern ein neuer Apparat gebaut. Die mit
ihm erhaltenen Versuchsergebnisse bestiitigten die Richtigkeit der entwickelten Theorie, da die
charakteristischen Spitzenmaxima der einzelnen Mineralien an den mit der neuen Messmethode
gewonnenen D, T. A.-Kurven sich nur in geringem Ausmass als Funktion der Konzentration
des betreffenden Minerals verindern und die Temperaturen der Spitzen im allgemeinen gut
reproduzierbar sind.

Es wurde auch versucht, die Genauigkeit der quantitativen D. T. A. zu erhéhen und die
die Bestimmungen stérenden Begleltumstand_e {unsichere Basislinie, zwel einander storende
Spitzen usw.) auszuschalten. Mit Hilfe der von den Verfassern eingefiihrten sog. Kompensations-
methode konnten die storenden Faktoren vermieden und die relative Genauigkeit der quanti-
tativen Bestimmungen im aligemeinen bis 1%, erhtht werden.

Die Kompensationsmethode kann auch bei der Untersuchung der Schichtenfolgen von
geologischen Profilen angewandt werden, wenn man die Verinderungen einer Mineralkompo-

' ‘nente im Verlaufe der Schichtenfolge quantitativ bestimmen will,
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HOBbIE NMPUHUMWITHAAJIGHBIE TOLII{I/I 3PEHHSI K TEOPHUM U FIPAI{TI/IKE
ANDPDEPEHIIMAJIBHOIO TEPMHUUECKOTO AHAJIM3A

M. dénpapapu-dorn, B. Kaubypcwu
Peswme

Jinst He BBISICHEHHBIX O HACTOSIEr0 BpeMeHU OGCTOATENLCTB »nmbtbepex—muanbnoro
TePMHUYECKOTO AHAAM3A WUCKAIM TEOpeTHYEeCKOe OOBSICHEHHe,

CTapbiM ONLITOM SIBASIETCST TO, YTO TEMIIEPATYpPa TEPMHYCCKUX IMKOB OTIC/ILHBIX MHHe-
pajnoB 3aBUCHT OT KOHUEHTPALMH AaHHOTO muHepana. INMoMHMO 3TOr0 B OTHOMIEHMM JaHHBIX
0 TIMKOBBIX TEMIIEPATypax CPEAM OTAENbHHLIX ABTOPOB UMEKWTCS NpoTHBOpeuMs. B pesynbrare
NPHHUMIOIMAJIBHBIX COO0PAKeHHH MPHITH K 3aKMYEHHI0, YTO MHOI0 IIPOTHBOPEYH MOryT
ObITL TIPEKPAINEHBI, €CJIM BCErJANIHUE TemNepaTypsl I/ISMEpﬂlOTCﬂ B CaMOM = HCCIEAyeMOM
ofpasue. ns JOCTHXKEHMS 3TOH [eJH ¢ TOUKH 3PEHHA TeXHHKHM BKIIIOHEHMH MCKaaH- croco0,
C NOMOLBIO KOTODPOT'O € OJIHMM H TeM e MyHKTom ciaiikd nuddepeHinansHoii Tepmonapst
OMTHOBPEMEHHO MO>XHO M3MEPHUTH TEMIIEDATYDPY, & TAKXK€ PA3HOCTh TEMIIEPATYD.

Pe3ynbLTaThl OLITOB, MPOBEIEHHBIX HOBBLIM, MOCTPOEHHBIM IO 3TOMY NPUHUIMNY IPHGO-
pPOM, TMOATBEPAMJIM HAULY Teopmo TaK KaK Ha Kpanxx JuhdepeHIMATbHOI0 TEPMUYECKOTO
. dHanu3a, COCTaBAEHHBIX 110 HOBOMY CNOCO0Y U3MEpEHHH; TeMIepaTypbl XapaKTepHBIX MHKOB

MHHEPANOR B (YHKLIMH KOHIEHTPALMHM JAHHOTO MHHEDPAIA USMEHAKTCA JMIIE B HEGOJBINOH
Mepe, U TeMIIEPATYPHl HMKOB BOOOIIE OTIMYHO BOCIIPOHM3BOMMEI.

ABTOPLI 3aHMMATMCE Y TOYHEHHEM KOIMYECTBEHHRIX TePMUYECKUX aHaIM30B U yCTpaHeHHem
NoGOYHBIX OGCTOSITENLCTB (HEONpeneneHHasi 0asHCHASI JIMHMSI, ABA [MHMKA, MELIAWME OUH
APYromy), MEIlawIIMX onpefencHio. C NOMOLMbI BBECHHOTO "HAMM T. H. KOMIIEH3aLMOHHOTO
METO/Ia YCTPaHEHHE MeulawiiX N0G0UYHBIX OOCTOSATENILCTB H TIOBHILIEHHE TOYHOCTH KOJHYe-
CTBEHHBIX OIpefeNeHnii BooGule 10 OTHOCHTENBHO 19 OKAa3amHCh BO3MOYKHBIMHU.

KomIteH3aLMOHHBIH METO TAK)KE HCHONB3YEeTCST JIsl UCCHAENOBAHUS TOJNILEH Ieonoru-
YeCKHX pPa3pesosB, KOTAZ KOJUYCCTBCHHOE OYIPELeIeHHEe HM3MEReHHH OonHOH u3 MMHepaﬂbeIX
COCTABHBIX YACTEH MO CBUTE SBISETCST HKENATEILHBIM.
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OSTRICH AND CAMEL REMAINS FROM THE CENTRAL
| DANUBE BASIN ‘

By
M. KRETZOI
Hﬁngariaﬂ Geological Institute, Budapest

Manuscript received September 10, 1953

The Central Danube Basin, surrounded by the Carpathians and Dinarids,
'seen from the point of view of the distribution of vertebrate faunas, has dis-
played more or less independent features since the beginning of its develop-
ment. Situated between three biogeographical units — the humid-atlantic
. European, the arid-continental Inner-Eurasian, and the warm South European-
Mediterranean — it combines in some aspects the faunal elements of the three
territories (least of all those of ihe last mentioned area). At the same time, consi-
dering certain faupal elements, it shows a distinct delimitation towards one or
the other of the units. The reason for this phenomenon is to be found not so
‘much in climatic factors, than in the effect of the mountain chains,
preventing the extension of faunas. )
Thus, for instance, while Hippopotamus and Elephas antzquus, ‘common
in the Quaternary faunas of Western Europe, extended as far as South.
- Russia, travelling round the Carpathians, (as shown by German ‘finds), where
they even attained some frequency, in spite of the temporary discontinuity
of the two territories in consequence of the advancement of the continental
ice sheet reaching the Carpathians. The entire lack of Hippopotamus according
to the, data hitherto registered, and the lack of E. antiquus (excep’f for one
doubtful remain) in the far better known and richer faunal associations of
the Central Danube Basin is most remarkable. Similarly, Saiga is entirely missing
from our late glacial faunas, almost the same apphes to Sicista; some rodents:
of the Eastern steppes are definitely rare — all of these being common in the
 South German and French faunas of the same age.

" The importance of - the doubtless presence of the two characte-
ristic steppe forms to be described in the following- is greatly increased by the
above stated facts.

. The first data .concerning fossil camel were published ia 1842 by J.
PerEnvyI, first modern representanve of Hungarian vertebrate paleontology, -

[1]: he described a well preserved camel skull from Cerevié (Yugoslavia),
now to be foupd in the collection. Qf the Hungarlan National Museum — entered
‘originally_into the catalogue as Ursus longirostris, later on as Merycotherium —
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under the name Camelus fossilis. The fossil is mentioned under the same name
by KORNHUBER [2 |. After the death of PETENYT, it was described in detail by his
colleague F. KuBinyI [3]. Under theinfluence of KuBINYT, in PETENYI’s »Post-
humous works« [4 ] it was specifically identified with dromedar, the modification
being most probably due to the editor. It was also mentioned by STEFANESCU
who used it for comparing with Camelus alutensis [5]. Finally, in the check list
of Hungarian vertebrate fauna by A. KocH [6], published in 1900, it was can-
celled from the list of Hungarian fauna, being considered as an imported domes-
tic animal of recent origin, most probably brought into the country during the
Turkish occupation in the XVI—XVII centuries. :

110 years after PeTENY1’s find, which, unfortunately, turned out to be of
recent origin, in the last year another remain of camel entered into the possession
of the Hungarian National Museum : in the dredged gravel of the Danube
N of Budapest an upper molar of camel was collected by D.JiNossy. As it
did not necessarily prove to be fossil, either by the circumstances of its collection,
or by its state of conservation (on the contrary, in spite of the occasional blue- -
grey hue of the enamel it had a decidedly subfossil appearance), D.JANOsSY
desisted from describing the find — similar in size and shape to the living
camels — as an extinct member of the Hungarlan Quaternary fauna,

In the summer of this year in the Székesfehérvar Museum the author
became aware of a metatarsus fragment coming from the Elephas meridionalis
gravel at Ercsi and a lower molar from Kisling, both of them remnants of

" a smaller camel form.

From the beginning of the systematic excavations at Kislang, from year’
" to year concave fragments, apparently pieces of a larger spherical surface,
. were encountered. Although the assumption appeared somewhat bold, consi-
dering the very great dimensions of the fragments, they were supposed to be
egg shells of giant ostriches and as such were put aside until the accumulation
of further data.. '

During the pi‘eparing and taxonomic work on the Kislang collection it
became possible to prove our original supposition: among the bone material
_ a first phalanx of a very large ostrich occurred, and among the miscellaneous
‘material a planospiral remain of nodous, fibrous texture was found, turning
out to be the copro-urolith of a giant ostrich. In the posséssion of these, the
supposed egg shells of ostrich were re-examined and the pores characteristic
of ostrich’s egg recognized. So it was proved that in the neighbourhood
 of the locahty an ostrich species of greater size than any living or extinct type
'~ hitherto known not only lived but also hatched

. o The description of the ostrich remains of Kisling and the Ercsi and Kis-
lang camel finds is given in the following :
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. Struthio(Pachystruthio n. sg.) pannonicus n. sp.
Holotype : First phalanx, middle finger of left foot (dig. IIL.).

Additional material : numerous fragments of egg shells, one copro-
urolith. ., o '
Occurrence : Kislang, County Fejér, Hungary. Gravel pit at the S end
of the village. o ‘ : ' :
Geologic age: Calabrian-Villafrancan (horizon of Anancus arvernensis,
Mammuthus [ Archidiskodon] meridionalis, Stephanorhinus etruscus).
Diagnosis : The form to which the phalanx and other remains belong is
of bigger size than any other species of Struthio hitherto known. The phalanx
is relatively short. The plantar muscle impression is situated at the middle,
the median ridge of the proximal articular surface is very shallow, displaced
anteriorly : the phalanx itself is short, massive, with strongly developed arti-
. cular ends. The egg shell is thick : the pores of -its surface form irregular longi-
‘tudinal channels. Dimensions :

1. Length of phalanx I. digr II.: 110,0 mm ; proximal width 55,0 mm;
thickness 56,0 mm; width and thickness at the middle 37,5 resp. 27,3 mm;
width and thickness at distal end’ +48 resp. 441,5 mm.

2. Thickness of egg shell fragments ranges between 2,6 - ~3,4 mm, amount-
" ing to 3,2 mm on the average. Reconstructed size of egg : leng diameter 220
mm, short diameter 180 mm.

3. Diameter of copro-urolith 51—53 mm. ‘

Comparisons : Remains of ostrich are generally rare; the few accidental
finds also consist usually of some fragments only. Consequently, the comparison
of the more than 10 extinct ostrich species is carried out on the basis of size

. and time-and-sf)ace-distribation analogies rather thah on the basis of direct -
morphological similarity. This indirect method is, however, also greatly ham-
pered by the fact that the age of some of the species is unknown and moreover,

ostrich may be compared with the species hitherto established in the following :

1. All the living species (S. camelus, syriacus, massaicus, molybdophanes,

~ australis) differ from the new one by their slender proportions and definitely

smaller size. The same is true for the egg shell fragments [81, and similar con-

clusions follow from the size of excrements. Longitudinal dimensions show

a difference of 20—25 per cent.,not to mention the differences in thickness
amounting to 40—50 per cent, of the smaller form. Finally, the distribution

of the egg shell pores is also different from that of any living species.

" 2. Among the extinct forms a lower Pliocene group occurring in the
Hipparion faunas of Samos, Nowo-Elisawetowka, Kuyalnik, Maragha, ‘North
China and the Siwalik Hills ('S. karatheodoris, novorossicus, wimani, asiaticus)
stands isolated. The dimensions of this group are between those of the living |
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- species and the Kislang form, their proportions, however, being very different
from those of the former, rather resembling those of the latter.

3. As the species of the third — Pleistocene — group were all established

“on the basis of egg shell fragments, the comparison becomes far more difficult
[7]- Among the forms belonging to this group, BRANDT’s Struthiolithus cherso-

~ nensis of Malinowka (Cherson), described on the basis of a fossil egg, is worthy
for geographical reasons of special atien’ion. The type specimen — the only
remain hitherto known — has a long diameter of 180 mm, resp. a short one of
150 mm. This is about the average of the 30 eggs found in the loess of North
China and described as the species S. anderssoni [9]. The shell thickness of
the South Russian and upper Quaternary species of China ranges between
2,1—-2.,6 mm, being, consequently, far smaller than that of the Kislang frag-
ments. A third species, also based on fragments of egg shells (S. asiaticus),
definitely smaller than the former possesses, moreover, a quite different shell

structure. ) :

As the eggs and egg shell fragments do not form a part of the animal
itself, specific names established on this basis cannot be considered of full value
aecording to the nomenclatural rules concerned. Consequently, even if the lower
Quaternary form from Kislang should prove identical with one of the forms of
South Russia or China, the names of the latter might not be possibly considered.
valid for the Kisling type. : '

Geographic and geologic distribution : Summarizing the data concerning
the distribution of the genus Struthio [10], the following conclusions resulted :
Ostrich species spread along with the lower Pliocene Hzppanon faunas in the
region between North China and South Russia, resp. India and Asia Minor :
the limits of their African distribution cannot as yet be estimated on the basis -

. of the available data. Characteristic, however, of the ostriches of this great
region is their greater  and, especially, heavier stature as compared with the
living ostriches of Africa and Asia Minor. This massive, heavy line of evolution
then extended upwards into the Quaternary, as attested by the Klslang form
of very great, heavy build, as well as by the strikingly great and thick-shelled
eggs of Cherson and Mongolia. As to when this big-statured line ceded to the

~smaller, slenderer line, now inhabiting Africa, cannot be ascertained as
yet. It is sure, however, that the heavy-bodied Northern tribe died out in the
Quaternary, its place having been taken by the cursorial stock of Africa and
Asia Minor. Nevertheless, the two evolutionary lines deserve a sharper syste- -
matic delimitation. This can be achieved by designating the greater, heavier
Northern line with the new generic .or subgeneric name Pachystruthio n. g. (vel -

n.sg.) based on the type of the Kislang form. For this purpose, BRANDT’s denomi-
nation Struthiolithus cannot be taken into consideration, as already explained,

being based on no remains of the animal itself or on any species established
thereon. '
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Camelus (Cameliscus n. sg.) bessarabiensis KHOMENKO »

Studied material : M; or M, dext. from Kislang (collected by S. Magyar,
1934) and the free distal end of one left Metatarsal 11T (?) from the gravel pit
at Ercsi. Preserved .in the Istvan Kiraly Museum, Székesfehérvar, Hungary.

The molar is brachiodont ; on the inner side a weakly protrudlng ridge
is formed by the back corner of the metalophld and a sharply eminent one
by the endolophid. A weak but definite basal cingulum is evolved on the labial-
external edge. Dimensions of the molar :  length (on the grinding surface)
32,2 mm, width 17,3 mm at the front and 19,2 mm at the hind end.

The metapodial fragment is of a relatively slender, straight shape, weakly
divergent. It exhibits some small lateral bending. The articular surface extends -
high upwards and is thin but wide. Dimensions : width and height of the meta-
tarsal body 29,6 resp. 23,8 mm, width of articular surface 36,9 mm, thlckness
of the same 43,5 mm. ' :

Comparison : Almost the total course of the phy]ogeny of the Camehds.
took place in North Aimerica, from the middle Eocene to the upper Pleistocene.
Their migration to South America is due to a lower Pleistocene faunal wave
( Palaeolama, Hemiauchenia; Lama), the representatives of which exist on the
high plateaus of the Andes up to this day. It cannot be told yet, however, when
and with which faunal wave they came over from America to the steppes of
the'Old World. As to the Old World camels the following may be stated on the‘

basis of the scarce ev1dence accessible :

Up to 1903, only Pleistocene — or, at least, presumably such — camel
remains were described from the Old World. The first remains were mentioned
— with reserve — by CUVIER, with reference to CAMPER. Later on three teeth

- were described by BosaNus, attributed by him to an extinct camel species. The
fossil character of the find and especially its pertaining to the camel genus was
much contested by later authors. The first doubtless fossil remains were described
by FALcONER and CAUTEY, in 1836, under the name Camelus sivalensis and C.anti-
quus, from the Siwalik lower Pleistocene, then believed to be of Miocene age.
Six years later PETENYI published the Cerevié¢ find under the name C. fossilis :
as’ seen above, this specimen did not prove to be fossil, either. Concerning
BraNDT’s C. knoblochi from the Volga territory, South Russia [14], the same
suspicion has arisen, .although the late Pleistocene age of the find and species
has recently been taken for granted in Soviet literature [16]. Finally, C. thomasi,

~ described by PoMEL [17] from the upper Pleistocene of Algeria and STEFANESCU s
C. alutensis from Milcovul de Jos (Roumania) [5] are to be mentioned. .

After the publication of the forms mentioned above Paracamelus gigas
was described by ScHLOSSER [18], from China, from a supposed Hipparion fauna.
On the basis of richer material since collected the form was, after two ~decades,

- discussed in more detail by ZDANSKY [19], while recent excavations in the thir-
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ties succeeded in proving the lower Pleistocene age of the giant camel [20]
formerly relegated to the lower Pliocene.

Immediately thereafter — in 1904 — a paper about the »Sarmatian or
Pontian« Procamelus chersonensis was published by PavrLov [21]. Later, in 1912,
camel remains were described by KHOMENKO [22,23] from the Elephas meridio-
nalis gravel of South Bessarabia under the name C. bessarabiensis. In the same
paper he mentioned the remains of another species, C. kuyalnensis, found in
sediments of the same age from over the Dniester. Finally, camel remains were
described by .the same author from the arvernensis and meridionalis gravels of
Malusteni, Moldavia [24], and from further Roumanian localities of lower
Pleistocene or undetermined age [25], partly under the name C. bessarabiensis
KHOMENKO,Vpartly without specificname.Similarly,some camel remains occurred
in the lower Pleistocene Khopry (Asov) fauna [26].

Of the nine Palaearctic camel species — disregarding the Merycotherium
of BosaNUs — the Chinese Paracamelus and the Chersonian. Procamelus may
be excluded from comparison with the Hungarian form, the first one
because of its large size, and of its far more coossified metapods : the second
one — if a species based on milk teeth may be regarded as valid . — because of
its size similar to Paracamelus.

The Siwalik types are also greater than the camel of the Hungarian lower
Quaternary. This is especially true for C. sivalensis, exceeding in: size even thé
living forms, while C. antiquus is about the size of the recent species. Moreover,
their similarity to the recent species distinguishes them from the Kislang and
Ercsi types. The C. thomasi of Africa is related to the living dromedar, and so
its importance for comparison is rather limited. '

C. alutensis, contrary to the forms mentioned, is much smaller than our
camel (length of M; 27 mm as compared to 32 mm of the Kislang form). More-
over, as far as it can h_e' judged from the inexact figure the crown of the Kislang
molar is definitely lower.

Not dealing with details concerning tall-statured C. knoblochi, related to
bactrianus, we turn now to the South Russian-Roumanian finds, which are
of the same age, as the Kislang form i. e. Calabrian-Villafrancan.

- C. bessarabiensis was described by KHOMENKO on the basis of a first pha-
lanx somewhat smaller than that of the living camel but indicating a greater
form than that of C. alutensis [22]. The remains from Malusteni, described in
1930 by SIMIONESCU, showing good accordance with the former one, were identi-
fied by the said author with the same species [24].

The metatarsal fragment from Erecsi is readlly 1dent1ﬁable with the 7
Malus, teni metacarpal not only in size but also in the protruding, thick, rounded
habitus of the median ridge"of the articular surface, and the position of the
intergrowth point of the two metapods resp. the small bifurcation of the free parts.
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~

The descnptmn of C. kuyalnensw KHOMENKO was never publlshed and
so the species has to be considered non-existent. :
© Summarizing the results of comparison it may be stated that of- all the

‘forms hitherto described, the Kislang -and Ercsi remains are to be identified

in all probability with the lower Pleistocene South Bessarabian species C. bessa-
rabiensis KHOMENKO. On the basis of this fact the Quaternary distribution of
Camelids may be extended from Roumania into the Central Danube Basin..
Evolutlonary relations: Two very important characteristics of the Eresi and
Kislang remains have to be emphasized from the point of view of evolutionary
connections. These are : low crown of the tooth (resembling Paracamelus gigas ),
on the one hand, and the loose intergrowth and small distal divergence of the

‘ metapods on the other. Both of these characteristics are primitive, nevertheless,

the parallelism of their occurrence may not be observed on each form. In the
case of Paracamelus, for instance, intensively fused metapods go together with
low-crowned teeth, and so this species may be relegated about midway between
the Malusteni, Kislang and Ercsi forms resp. the camels of to-day. At the same
time, Paracamelus similarly to C. alutensis, possesses a well developed P,
which induced already MATTHEWS to place this form into one of the subgenera
of Pliauchenia, in spite of the quite high-crowned molars of this type (provided
the illustration is right), Furthermore, whlle the remains of Paracamelus — at

least in their majority — are of the same age as our form, the C. alutensis

STEFANESCU, according to the suppositions is much younger.,
The manifold crossing of characteristics and of degrees of evolution doubt-
lessly proves that the Old World Camelids have developed along several different -

lines. Due to the deficiency of data, however, the existence of only two

lines, namely that of the Paracamelus-Camelus and the C. alutensis-C.bessarabien-
sis lines can be taken for granted. Nevertheless, on the one hand it is possible
that the Camelus species does not originate from Paracamelus and, on the
other that C. alutensis, being of taller teeth and younger age than the taller-
statured C. bessarabwns:s, represents another separate line.

Whatever the situation may be, it has to be made clear that at the time
when Paracamelus existed in East Asia, that is in the lower Pleistocene, camels
of smaller stature differing from Paracamelus by their more ancient pedal
structure and from the living Camelids by possessing two well-developed
premolars as compared to the single one of the living forms, lived on the South-
Russian, Roumanian and Hungarian steppes. This line, as already claimed
by MaTTHEW [15], has to be separated from Camelus at least subgenerically.
For this purpose the denomination Cameliscus n. sg (holotype Camelus bessa-

- rabiensis KHOMENKO) is proposed.

*

The ostrich and camel remains of Ercsi and Kisléng' — though they do |
not solve the problem of the origin - of the former, nor definitely clear
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the evolutionary history of the latter — doubtlessly represent interesting addi-
tions to our knowledge concerning the two animal groups in question, ‘and con-
stitute another serious warning for the more circumspect application of ‘the
principle of actualism. The heavy ostrich variants of the upper Tertiary and
Quaternary and the camels of the European lower Quaternary, with their more
solid-jointed articulations, do not imply such extreme, semidesert surroundings
as one is generally inclined to accept on the basis of the presence of camel

and ostrich.

SUMMARY

the new animals giant ostrich and.camel, is of special interest.

- Danube gravel (upper M) is of uncertain, presumably also Holocene, age.

' by the new subgeneric name Pachystruthio. n. sg.

W rld camel species by the name Cameliscus n. sg.
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OCTATKHW CTPAYCA M BEPBJIIOJA M3 BEHI'EPCKOIO BACCEMHA
M. Kpenoit
Pezome

- Cpennenynaiickuii Gacceiin, oKpysxeHubili Kapnatamu, B TeYCHHE WETBEPTHYHOTO -
pHORA 10CTATOYHO PE3KO 060c061mc51 0T coceHuX Guoreorpadmyecknx egMuHul. M3 cpepwne-
AyHaickoro GacceiiHa 0 CHX MOP HE yAaNnOoChk BHISABUTL HAJIMYUE YACTOTO B 3a0aJHLIX dayHax
U pacnpocTpanasmerocss A0 lOyKHOi PoccuM TMINONOTama, COMHUTENBHO HPHCYTCTBHE
Elephas antiquus, 0HAKO B TG )K€ BpeMsi LEIbH psig BOCTquo-eBponemKMx CTEIHLIX YKUBOT-
HBIX, 100paBwHnXCst 10 3anagHoil EBpons! -— Kax Hanp. Saiga, TYWKAHYMKA H T. 1. — B Cpen-
HEAYHANCKOM DACCeHE MM COBCEM OTCYTCTBYIOT, MJIH YK€ BCTPEUAIOTCS TUING U3penka. B Takux
YCTIOBUAX TNOSIBIEHHE [BYX HOBBIX JKMBOTHLIX, 3 HMEHHO TMTaHTCKOrO CTpayca u Bepomoaa,
HalifleHHbIX B TIOC/IeAHee BPEMs B HIIKHEM neicrouene Benrpuu, npeacraensier 00b110id
HHTEepeC.

Ocratku BepGai010B n3 CpeaHEeNyHAHCKOro OacceiiHa 3aperucTpUPOBAHLI B JuTepa-

' TYypE ¢ CEPEeAMHBI NPOLUTIOro CTOJIETHS, OJHAKO JIAHHAST HAXO[Ka YePerna OKA3ajiach umerorei
MCTOpUUECKUif Bospact. Bospacr HOBOI HAXOJKM M3 Jynas (Bepxuvd M) comHuTeNeH, 10 BCelH
BEPOSITHOCTH .0HA TAK}KE OTHOCHTCS K TOJIOLEHY.

B nocnepnee Bpemst B Goratoil HH KHe-mUieiicToleHoBOM dayHe ¢. Kumnaur (komurar
detiep), comeprkamied Anancus arvernensis ¥ Archidiskodon meridionalis B (pmoBHATHILHOM
rpaBui, ObuId OOHADYIKEHBI OCTAaTKW BeplOmiofa NOCTOBEPHOTO BO3pAcTa (HuHUE M u
(dparment Meranoauu). B ux COMpOBO>KACHHHM ObUTM HARNEHbI OCTATKH THTAHTCKOr0 CTpayca
(Q)anaﬂra KOHPOJIMT, (JPArMEHTbl SIMYHON CKOPYTEL).

Ocrarky cTpayca yKasblBalT Ha GOpPMy, 3HAYHTEILHO TPEBBLILAINIYI0 PA3MePhl HaK-
001BUIKX M3BECTHBIX CTPAYCOB ¥ SIBIAOMIYIOCS G0Jee KOPeHACTOMH, Yem XKUBYILUME B HACTOAIIEE
BpEMA BHAKL JTY GOpMy MbI OTIMYACM OT APYTHX BMIO0B MOZ Ha3paHuem Siruthio pannonicus,
n. sp. M, BMECTE C TIPOYHMMH BbIMEDLIMMH A3WATCKUMH M BOCTOUHO-EBPOMEHCKUMH BHAMM,
TIPOTHBONOCTABIISIEM €€ YKUBYIIHMM a@pPHKAHCKHM H NEpeHEea3snaTCKUM BHIAM NOApoaa Struthio
8. str. 1o HasBanuem Pachystruthio n. sg.

OcraTkn Bep6a107a, 0GHAPYIKEHHBIE B C/I0€ TIOA0GHOr0 BO3pacTa BOAM3M ¢. Kumamr,
B C. JpuH, MOXHO OTOMHecTBUTh ¢ BUAOM Camelus bessarabiensis Khomenko, W3BECTHBIM
u3 KO xHoM YKpauHbl H U3 PymbiHnu. Hi3-3a €ro oT4acTH 3afaTOYHOTO, & OTYACTH NPOBUraio-
IErocst MmO HarpasieHuw He K Camelus a K Lamae pasBUTUs Mbl  OTJAHYaeM €ro OT
OCTaNbHBLIX CTAPOCBETCKUX npeactasureneit poga Camelus nox HaspaHuem Cemeliscus n, sg,

\
4 Acta Geologica 11/3—4
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Plate I o ‘

Fig. 1. Struthio (Pachystruthio n. sg.) pannonicus n. sp. — Phal. I of Dig. III, side
view, Kislang (County Fejér). Natural size. Fig. 2. Struthio sp. (rec.) — Phal. I. of Dig. III,
side view, locality unknown. Natural size
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Plate 11

Fig, 1, Struthio (Pachystruthio n. sg.) pannonicus n. sp. — Phal. L of Dig. III, Ventral
view. Kisling (County Fejér). Natural size — Fig. 2. Struthio (Pachystruthio n. sg.) panno-
nicus n. sp. — Phal. I, of Dig. III, Dorsal view. Kislang (County Fejér). Natural size

»
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| Plate III

Fig. 3 Fig. 4 Fig. 5

Fig, 1. Struthio (Pachystruthio n. sg.) pannonicus n. sp. Coprolith. Lateral view. Kislang

(County Fejér), Natural size. Fig. 2, Struthio (Pachystruthio n. sg.) pannenicus n. sp. Coprolith.

Top view. Kisling (County Fejér). Natural size. Fig. 3. Camelus (Cameliscus n, sg.) bessa-

rabiensis (Khomenko). Distal fragment of left Metatarsal III, Articular surface. Natural size

Fig, 4, Camelus (Cameliscus n. sg,) bessarabiensis (Khomenko), M, or M, dext., grinding surface.

Natural size. Fig. 5. Camelus (Cameliscus n. sg.) bessarabiensis (Khomenko) M; or M, dext.,
Labial aspect. Natural size
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CONTRIBUTIONS TO THE STRATIGRAPHY
OF THE DACHSTEIN LIMESTONE
S , By
L. MAJZON
Hungarian-Soviet 0il Co., Budapest
| Manuseript received May 1, 1953 '

-

In the course of the last year the author undertook some excursions in
the neighbourhood of Dorog and Tokod in the company of Professor E. VADAsZ,
who directed the author’s attention to the greeny-grey clay containing Fora-
minifera interbedded with the Dachstein limeéstone. The author set himself
to the  investigation of the clay and the limestone. . with much pleasure,
because very little is known, not only in this country but abroad as well, of
the foraminiferal fauna of the Triassic sediments. Professor VADASZ put at the
author’s disposal his own collected material, and likewise that of I. VENKoO-
viTs; furthermore, rock samples were obtained from J.MEISEL, and from the
“well cuttings of the Tata Agricultural Cooperative, the latter having been selected
by GY.VicH. These samples were then completed by the author’s own collection.

.~ The material consists of Dachstein limestone and the interbedded
greeny-grey clay and marly clay, from the localities Dorog, Tokod, BaJot and
Tata. v

In the literature, data concerning the microfossils of the Dachstein lime-
stone are very scarce. In the year 1863 PETERs (1—244) reported that he thought -
to recognize the types Vaginulina, Cuneolina, Flabellina and Globigerina in
the Dachstein limestone of the Alps and the Pilis Mountains (Hungary). He also
stated the frequent occurrence of Globigerina, forming 80 per cent. for instance,
of the Hallstatt limestone. According to PETERS, the genus Orbulina is also fre-
quent, and a long-necked form, resembling Lagena tenuis BORN, may also
be observed. HANTKEN, (2—193) studying in the year 1878 thin sections of the
Dachstein limeéstone of the Dorog, Tokod, Bajét etc. localities, wrote the follow-
ing : »... characteristic particles of microscopic size are seen, being most prob-
ably of organic origin, presumably Foraminifera. The cross sections of the
corpuscles are circular, consisting apparently of spirals dissected into chambers,
and lending a very remarkable microscopic textural pattern to the rock.«
- In 1884 HANTKEN somewhat changed his opinion, writing: »The Dachstein
limestone "is remarkably poor in Foraminifera. Its constituent particles are
quite different, hitherto undeterminable, most probably vegetal organmic cor-
puscles, lending a very remarkable microscopic texture to the rock. This is all
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the more remarkable because the Dachstein limestone of the Alps consists chiefly,

- as described by PETERS, of Foraminifera, namely Globigerina.« In the same year
this last reference is adopted by ScHAFARZIK (4—255): »as to the rocks
of the Pilis, I can affirm most determinedly that they are entirely devoid of
Foraminifera.« E.VADASZ [5] mentions two species of Foraminifera in his
treatise on the stratigraphic position of the Dachstein limestone.

In the course of the study of the green clays interbedded with the Dachstein
limestone, the relatively frequent occurrence of Foraminifera in some parts
could be established. The green clay, mentioned also in literature, contains
some greeny-grey layers of limy marl. It is to be stated, however, that not all
of the samples from the diverse localities contained Foramirifera. So, for in-
stance, some of the samples of the Tokod mine. are totally sterile, and similarly,
no Foraminifera at all were found in the green marly clay bedded into the
Dachstein limestone of the Oregké-hill at Bajét ; on the other hand, in the thm
section of the enclosing limestone they were quite commeon,

The following three types of sediment may be distinguished on the basis
of the microfossils :

a) sediments containing tests of Orbulina (most frequently those of
0. porosa TERQ or of a form very closely related, about 0,2 mm in diameter) ;

b) infrequent deposits containing Lagena (a flatter, smooth-surfaced
form and a spiked one, both of them occurring also in the weathered diabase
tuffite of the Protrachyceras reitzi horizon of the middle: Triassic at Fels56rs)
and finally

c¢) sediments containing the c1rcu]ar, sp1ral tests mentioned by HANTKEN
in 1878.

The last type is frequent in thin sections of the Dachstein limestone
sampled from the quarry of the Oregkd-hill at Bajét, from the quarry of the
Kiskd8szikla-hill at Dorog, and from the branching before the No IV/b slide in

. the Tokod mine. But the same is also seen on some old thin-section photographs
in the Hungarian Geological Institute, prepared from the Dachstein limestone
thin sections of Siitt§, Dorog, Feketehegy, (County Veszprém), Eplény and
Bakonybél, some of the photographs bearing annotations by HanTrEN,

The different faunal composition fand the lack of fauna in the
different samples of the green marly clay seem to prove either the existence of
different types of this sediment, or the fact of diverse species having existed
in different biotopes of the sea depositing the strata in question. The latter
conclusion, however, seems to bein contradiction by the planctonic way of life of
the Orbulina species, which, consequently, ought to be widespread, nearly ubi-
quitous. The green marly clay was deposited onto uneven bedding planes of
the mighty limestone beds. The origin of its materlal according to VADAszZ,
may be explained by submarine solutlon
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Systematic description :
\_ | Family: Peneroplidae.
' Genus : Triasina nov. gen.
Triasina hentkeni nov. sp.

The test consists of free, nearly circular chambers, parted by short radial
walls and forming a planar spiral. The substance of the test is imperforated
porcellaneous. It was not possible to observe the aperture on any of the speci-
mens. Number of coils 7—9 ; on the external, latest coil of one of the specimens
34 chambers were counted. Sometimes some of the chambers are melted together.
The surface of the test is covered by small nodes, arranged in the sense of the
curvature. of the test. The chambers are often filled with pyrite.

Diameter : 0,7 mm.

Thickness : 0,25 mm, but some specimens may be somewhat squatter.

Occurrence : in greeny-grey marly clay, No XII and Reimann shaft ofthe
Dorog mine, in the Tokod mine, in well cuttings of the Agricuitural Cooperative
at Tata, at the depth of 321,50 m, and in the Dachstein limestone of the localities

. mentioned in the introduction. _

Age : Rhaetian-Noric stage of the Upper Triassic. The vertical extension
may be wider, however, if theremarks of SANDBERGER (7 —192) and SALOMON
(8—133) are taken into consideration. The former author characterised the
Raibl formation as one of expressedly foraminiferous sediments, made remark-
able by the frequent occurrence of a type of Cornuspira. SALOMON, on the other
hand, describes fossils resembling Cornuspira from the Marmolata limestone.
If by any means, these latter fossils were identical with Triasina, the extension
of the new genus would have reached from the Ladinic to the Rhaetian stage
of the Triassic.

Of the variations of the species Triasina hantkeni the var. elliptica. may
be mentioned, differing from the species by its more elongated contour line.

The genus most closely related to Triasina is apparently Taberina, descri-
bed in 1945 by KEwzgr. Labyrinthina WEINSCHENK, 1951, also possesses a
similar structure, but the tests of this genus are agglutinated, the coils of the
spiral tests are of a smaller number, and the chambers possess a labyrmthou:l
character, '

SUMMARY

The author describes the circular Foraminifera, previously observed by HARTEEN, occurring
in the thin sections of the Dachstein limestone of Dorog, Tokod, Bajét, and the Bakony Moun-
tains (Hungary). The study is-based on material collected partly by himself and chiefly by E.
VapAsz, It is remarkable that in some parts of the thin strata of soft green marly substance,
interbedded with the Dachstein limestone, these Foraminifera are quite common, and can be
separated from the material of the stratum by was}nng It is to be mentioned that in some of
the green marly beds only Orbulina oceur, whlle in other parts the beds hold some flat, smooth-
tested Lagena as well.

The Foraminifera observed in the thin sections of the Dachstein limestone, and likewise,
in the diverse varieties of the green marly clay,proved to belong to a genus hitherto unknown
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in literature. Systematically they may be relegated to the family Peneroplidae, and they are
introduced into literature, in remembrance of their first observer, under the name Triasina
" hantkeni. . : i
r
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JAHHBIE K CTPATUTPA®MM M3BECTHSIKA IAXIITE [H

JI. Maiison

Peswome

ABTOp OTHMCHIBaeT 0GHAPY)KEHHBIE B mmmdax usecTHaka Maxmwrelin B palionax cc.
Hopor, Toxon, BaitoT, a Taxxe B ropax Baxkoub eme I'aHTKeH 0 M Kpyrable GopamMHHu-
¢epsl U3 MaTepHana, COGPaHHOTO MM CamuM, a raaBHBIM 00pasom 3. B apgacom. Murepec-
HEIM ABJIAETCS TO, YTO B HEMOLIHBIX 3€JIEHBIX, MATKHX MEPreMCThIX IJIHHAX, OTJI0)KMBIIMXES
Cpean u3BecTHsAKA JlaxwTeiin B paitonax Jopor u Toxox, aTh (dopamMuHN{EPHl B HEKOTOPHIX
MECTaX FABIAIOTCSH YACTHIMK. .CJIENlyeT OTMETHTB, 4TO OTHEBHBIE IIPOCTOHKKM 3ENeHOH Mepre-
JIHCTOH TJIHMHBEI BRIIOYAKT B cebsi TONbKO Oplyaunsi, a B ADYTHX MeECTax DeAKue, IIOCKHE
Jlazensl ¢ TAARKMMH . PAKOBUHAMH, ' -

PopamuEIpEpE], 06HAPYIKEHHBIE KaK B HUIMpax M3BECTHAKA JlaxuTelH, TaK U B HEKO-
TOPBIX 3€JIEHBIX, MEPTEeNUCTHX TIMHAX, OKA3aNHChL OTHOCSIMMHCH K HEN3BECTHOMY [0 CHX
T0Op B JMTeparype pony. C CHCTeMATHECKOH TOYKH 3PEHHsT OHM OTHOCATCS K cemeiicrBy Pene-
roplidae, HOBast gopma Gwbina BBeneHa. B JMTEpaTypy [0 UMEHM €e HepPBero HabMoaareis
noj HaspaHneM Triasina hantkeni nov. gen., nov, sp. .
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Plate 1

Triasina hantkeni n. sp. and Triasina hantkeni var. elliptica

Fig. 2. Dachstein limestone (Bajot, quarry of the Oregké-hill, 50 x) °
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Plate II

Fig. 3
3.Dachstein limestone (Siitts, part of the original photograph by Hantken, 50 x)

Fig. 4 . Fig. 5
4—5. Triasina hantkeni nov. sp. (Bajot, quarry of the Oregks-hill, 120 x)
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Plate II'T

Fig. 6

Triasina hantkeni nov. sp. (Dorog, green, marly clay, 120x)

Fig. 7

7. Triasina hantkeni nov. sp. var. elliptica (Dorog, green, marly clay, 120 x)
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OTHOCHUTEJILHOE PACITPEOEJIEHUE PAOWOAKTHB-
HOCTH B HEKOTOPBIX KHMCJIbIX M3BEP)KEHHBIX
[TOPOJAX BEHI'PHH

‘ B. MAKPAHLIU
l/IHCTm'yT SxcnepumentanbHOit Guaukn, debpenes, BeHI‘pHﬂ

l'IOCTymmo 25-11 1953

Jlerom 1947 r.-mpod. . Canau u npop. A. PénbaBapy npous-
.BOAUIH pPajH0iOrHUeCKOe HCCTTe0BAHHE TOpHBIX TI0POA B ropax BeneHue,
it netom 1949 r. —B ropax Meuek. 13 pe3yJIbTATOB 3THX UCCIEeN0BaHUN BBISIBH-
aocCh, YTO CoJep>KaHHMe PagMO0aKTMBHLIX BEIECTB B [PAHUTAX, AIIMTAX, KHCIBIX
MarMaTHYecKUX Mopogax rop Benenue u rop Meuek Gonblue, yem ux 0GbIYHOE
COlep>KaHHWe B TaKUX IMOpojiax. ' ’

Mo uccneoBaHusIM HA3BAHHBIX. MCCIE0BATENEH AKTHBHOCTh TPAHHTOBBIX
Topoj; rop Beseniie ouTH paBHa, B TO BPeMs KaK I10POAHI, Gosiee GOraTsie HBETHHIMU |
NPUMECSIMH, @ TaK)Ke M TPOIHTAHHBIE OKHUCHIO >Kesle3a II0pOoAbl MOKA3bIBAIOT
HEMHOI0 GoJiblIe aKTMBHOCTH. YacTh KOHTAKTOBBIX CNIAHUEB NOKA3bIBAET aHAIo-
THYHYI0 C FPAHMTOM AKTHBHOCTb, 4TO MOJKHO OGBSICHHTH YCBOGHHEM BeIIECTBA
U3 TPaHUTOBOr0 pacmiaBa. [10706HO 3HAUMTESILHYI0 AKTUBHOCTb TOKA3LIBAIOT
KBAPLHUTE], CHIbHO TIPOIIUTAHHEIE OKHChIO JKesie3a. X aKTMBHOCTb OCHOBLIBAETCS
Ha ajcopOUpyIOleli PaTMOAKTUBHbIE BEUIECTBA CMOCOGHOCTM OKHMCH JKesesa.
ITa aKTUBHOCTb MPOMCXOJUT U3 BTOPUYHOTO HAKOIIEHUS], KOTOPOE BLIZENMIOCH
U3 NPOCAYMBAIOUMXCS B MOPOJAX PACTBOPOB.

To 06CTOSITENBCTBO, UTO GoJiee GOraThble LBETHHIMU CHJIMKATAMH, A TAKHE
COMIEpPHKALIME OKUCH )Ke1€3a TPAHUTHI NMOKA3BIBAIOT GOJILIIYI0 AKTUBHOCTH, YKa-
3bIBACT HA TO, 4TO YPaHMil XPAHSAETCA B T. H. TSKENBIX MUHEpanax, KOTOpre
" Gonbureif yacThi0 SIBJISIOTCS JKeNe30coepIKaumMn (2).

B pesynbrare HSMEpEHHI/I npodp. -Camau GuUI0 yCTaHaneHo 4To -
KHCTIBIC MarmaTHyecKue Mopoisl rop Benmenle coxepixat okono 60—380 1/t
Topust 1 6—7 r/T ypanus (1). |

B cBsi3n ¢ otuMM HaOGMIOZEHMSIMH BO3HUKIJIA MpofiiemMa, PaBHOMEPHA JIH
aKTMBHOCTD B MPUMECSX ITHX TIOPOJL, @ MMEHHO B KBApLe, CHOTATE U B N0JIEBOM
lnare, WM e BCTPeYaeTcsl K PAgMOAKTHBHOE BeIECTBO B HCKOTOprX npu-+
MecsaX B (osiee KOHUEHTPHPOBAHHOM Bmxe'r”

O' HOBOM H3MEpUTENBHOM MNpubope, HpVIMEHeHHOM LJIST HMCCIeJOBaHuM, .
aBTOP JOJIOXKHT Ha JAPYroM Mecre. 31eCh MPUBEJEHH! JIMUIb PesynbTaTEl M3Me-
perm L : :
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[To wnalbmrogenusim W yCTHoMy cooOwenuio mnpop. P EnbagBapH,
MUKPOCKOMMYECKUMHA MCCIIeI0BAaHUSIMU  OLIJIO  BLISIBJIEHO, UTO PajgMOAKTHBHbLIE
Tajio BCTPEUAWTCs npexae Bcero B OMoTuTax. C NOMOIUBLIO MX YAENLHOIO Beca,
NIPEBLILIAIOINEr0 YAeIbHbIE BECHl OCTAJIbHBIX IpHMeCeHd, a Tak)Ke UX Iapamar-
HUTHOTO TOBEeHUs, nonyqalomeroc;x U3 UX 3HAUMTENLHOTO menesoco;lepmanm
GUOTHTB OT/IETMMBI.

Otgenesne ObUIO OCYILECIBIEHO M3 H3MEJbYEHHBIX B TOHKMH IOPOLIOK
TMIOPOJ OTYACTU TSDKEJION KUAKOCTBIO (GpoMoQopMOM), U 0TYACTH NPU MOMOUIM
9JIEKTPOMArHUTHOTO OTAENUTeNs], KOHCTpyupoBanHoro mpod. HI.- Camaumn.

W3 paubonee aKTUBHBIX MopOj ObUIM oTReseHbl ABe. OfHOI U3 HUX sIBIISA-
eTcsl rpaHuT-nopdup M3 paiiona c. Ilatka, KOTOpHIil OBl MojBep)keH Kak Gpo-
MO(OpPMOBOMY, TaK YU MAaTHUTHOMY OT/EJIEHUIO, a 1PyTOd — rpanuT U3 C. IpAéu-
MeuKe ; TOC/ie MarHuTHOro M OpoMoQOpMOBOTO OT/AETIEHHS TOT KOMIIOHEHT
OTAeNieHHOH 6poMOGOPMOM YaCTH, yaeJbHbIH BEC KOTOPOro NPEBBILIAN BeJHYHHY
2,9, O6bu1 MOABEP)KEH NajibHEHIIEMy MarHWTHOMY OTAeneHuio. OTaesieHue ObiIo
BpimonHedo 1. Camaw un A, dénbpgBapu, KOTOpHE NMPHUMEHEHHEM
BBILIIECH3JI0)KEHHOTO Crnocofa oTennau GHOTHT OT OCTalBHBIX Npumeceil. Orxe-
JIeHHble TaKWUM IIyTeM (paxuMu ObUIM NepefaHsl B PacropsiKeHue aBTopa sl

" OMpefesIeHUst pajMoaKTUBHOCTH. |

TToMUMO YTIOMSIHYTBIX ABYX TOPOJ, ABTOP TAK)KE ONpPEIeNUI PajH0aKTH-
BHOCTb [PYTUX IOPOJ, KOTOphIE, NIPaBaa, He ObUIM IIOABEPTHYTH OTAENEHUK), HO
3HAHKE aKTHBHOCTH KOTOPBIX BAYKHO C TOUKH 3PEHMs JanbHERLIMX MCCIIeq0BaHHiL.

Tlepex usmMepeHueM NOPOAY B CTANbHON CTYNKE U3MEJIBUYMIIH B IIOPOLIOK M
cuTamy ofecnieumid pasMmep YacTHLl. Mbl Npujaralm crapaHHe K TOMy, 4TOObI

" HaMeueHHOE KOJIMYyecTBO ObLI0 00paboTaHO IIOJIHOCTBIO, MHAye NpPOCerBaHHEM,
MOJKET OBITb, Y)K€ NPOM3BOAWTCS OTAEJEHHE, W Pe3yJIbTaThl U3MEPEHUH CTaHO-
BATCS HeBePHBLIMM. - '

[Nonyuennpii TaKumM 06pasom MOPOUIOK ¢ pasMepamy 3epeH mMeHbine 0,3—
0,4 MM B aratoBol CTyIKe M3MEJIbUMII B COBCEM TOHKMH MOPOUIOK, UTOOH 04eHb
MeJIKHMe paJMOaKTHBHbIE 3€pHA, BKJIIUEHHblE B MOPOAE, TAK)Ke NOSBUINCL HA
TIOBEPXHOCTH. '

ITOT NMOPOJHEIH nopouoK B ¢noe 0,2 mm MBI paccTUiIaJIM Ha TapenKe AMaMeT-
poM B 44 MM m3MepuTesibHOTO npuGopa. CiIoi TonuuHoM B 0,2 MM YKe L0CTaTOUHO
AJISL TOrO, yTOGBl TIOJHOCTBIO TOIJIOTUTH anb(a-M3NyueHus, NOCTyDalolue C
HM32a CJIOST ; TaKWM 0Gpa3oM 3arpA3HEHUS, OCTAIOLIMECS 32 PA3HBIMH M, MOMKET
GbITh, 0YEHb ‘aKTHBHBIMHM 00pasuamH IOpoJ, HA NPOLECC U3MEPEHHS He HUMET
HUKAKOro BAMsIHUSL. [TopojHbIi NOPOIIOK Mbl PACCTWIIANM HA TapeliKe, MMelomeH
¢nanen WHPUHOK B 2 MM U Bbicoroi B 0,2 MM, M 110 (uiaHIly TapeJKH IpOBOJHIIH
METAIMYECKYI0 JIMHEHKY. 3aTpyAHEHMs NP PacCTHIAHWM BHISLIBAIOTCS - TEM,
4TO YACTHIbl TOHKOTO NOPOAHOIO NOPOIIKA Jydlue CUENnsIOTCS OJHU K APYTHM,
YeM KO JHY TapeJiki. B 3TOM MOXKHO MOMOYB fecTpepLIBHEIM, MeJJIEHHBIM GOKO-
BbIM TiepeMelle HHeM METaJINUYecKoi JIMHeHKH.

I3
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KHUCJIbIX U3BEPEHHBIX ITOPOAJAX BEHI'PHU

Xo0Ts1 Pe3yJbTaThl USMEPEHUM KOJNHUYECTBOM M3MEPEHHBIX B yac UMNyIb-
COB JIA10T TOJILKO CTeNeHb alb(ha-uU3iyueHHsl UCTIBITYeMOl TOPOIE! M cenapara,
BCE JKE JIEFKO MO)KHO TAK)Ke CAeNaTh BBIBOJA O HAXONSUIEMCS B HCIIBITY eMOi
Nopojie KOMMYECTBE PAJMOAKTUBHLIX BEIECTB, TaK KaK COIJIACHO M3MEpeHHS M
. Canawu (I) B GoraTom GHOTHTOM rpasuTe C. JpHEUIMEUKE BCTPEYALTCS
2,3—2,4-10-% r/T paagus, 6,9—7,3 /T ypanust 1 70—73 r/T Topusl. AKTMBHOCTb
3TON >Ke TMOPOibl B U3MEPUTENBHOM Npubope aBTOpa paBHa 98 -+ 9 yacTMuam B

8-

yac. EcrecTBeHHBIH 3Q)(eKT U3MEPUTENLHOTO npubopa (KOJMYeCTBO MOJCUNTAH-

- HBIX B 4aC YacTULl MPX MycCTOH Tapesike, 6e3 aKTMBHOIO BelLleCcTBa) aBTOP M3MEPSIIL

nepepriBamMu B TeueHue NpuOIM3KHTENEHO 50 YacoB, U B KayecTBe cpegHell BeJld-

YHHBI PE3YyJIbTATOB U3MePeHUH OLIIK MosyyeHs! 9 yacTui B yac.

BbluMcieHre yKa3aHHBIX B pe3yJbTaTaX H3MEpeHHI MOorpemHocreil OO
npou3BesieHo No dopmyiie 1 o+ (1 + 2 |/n,) THe Ny — KOIMYECTBO MOACYHTAH-
HBIX UMIYJIBCOB, U Iy — €CTeCTBeHHbIH addexrT.

a) PesyneraTn u3Mepenu¥l 06pasunoB NPOMCXODS IHUX

H3 PAa3HHX MECTOPOIKIAEHHH

Ne , - .

m. II. IMoponbl 1 MeECTOPO HKIEHUSA AKTHBHOCTB/4AC
1. Anawr, dpnémmeuxe, 1947 r. ' 9 + 10
2. Annut, Spagéuimevxe, 1948/46 . . 71 + 9
3. Benupii OMOTHTOM IpaHHUT, KameHonoMmust Peresu ........ P 82 +

- 4. MeNKOSEPHHUCTHIH, GeHbIA \OHOTHTOM TPAHHT .. .ovunesssenennnn.n. 154 + 12
5. I'panuT-OPOUP, TIATKA v evvne ettt e e e e e e aans . 66 &+ 9
6. dmioopur, IMarka, maxra Ne I1. ... ... .. e inen., 58 4+ 9
7. Bemerpensiii rpanut, dasexambona, 1948/35 ................ ... 109 + 11
8. Amdguobonoswit aupeantr, Komno, xamenonomust, 1948/55 .. .............. 77 £ 9.
9. JKenesucreii goronut, Késewm, 1948/53 . ... oo e 108 + 11
10. AmduGonoBbiii anxesut umu panut, Gypenune Maopra, 1793/94,7 m e 18 £ 7
11. TlpOnmHAUTUSMPOBAHHBIE TMPHTOBBIH RATMT, GypeHHe Maopra ............ 14 + 7

Ne . ‘

. m. ‘ TTopoant U MeCTOPOXAEHH AKTUBHOCTb/YaC
12. ®ummr, Gypenue Maopra, Muxanbu, 1904—1005/3 M . ..vonoonnnnn... 47 + 8
13. KBapueBo-mupuToBbili duaant, Gyperne Maopra, Muxaneh, 2499

2502 M e P T 37 + 8
14. Tlaparueiic, Kanomgé, Gypenue Maopra, 1129751137 M ............ 36 + 8
6) PesynpTaTh u3MepeHUH cemapaTos

Ne aKTHB- - ofora-

m. m. : HOCTH/Uac  IHeHue
. Cpanur-nopoup, MaTka, depma Wlarn ' 80 + 9 1
2. 1, orneneHHbIi MarHeTHyecKast 4acTh 209 &+ 7 26
3. 3JIEKTPOMAarHHTOM HEMATrHETUYEeCKast YacTh 63 -+ 8 08
4. 9acTb C YAENLHBIM BECOM

1, ornenexuulit Bbime 2,9 420 + 14 52
5. Gpomodopmom YacTh C YAEABHBIM BECOM : '
. Menbue 2,9 : 58 + 8 0,7
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6. T'paunut, Sparéumeuxe 98 4+ 9 1
7. 6, oTaeneHHsl ‘ MArHeTHYECKAs] YacTb - 9 4+ 8 09
8. MEKTPOMATHATOM HeMArHeTHYeCKAsl YacThb 128 4- 9 1,3
9. YacTh € YJe/bHBIM BECOM
6, oTmenexHbid Opo- Bpue 2.9 (19,51 r) 157 £ 10 1,6
10. motpopmom (100 r) YacTh C YJAC/IbHBIM BECOM :
' ' menbire 29 (86,51 r) 98 4 9 1
11. Cenapat, npHBEAEH- . MArHeTUYECKAsl YaCTb
Hblii 11og Ne 9, ortae- (11,32 1) \ 176 + 9 1,8
JIEHHBI 3NeKTpomar- HEMATHETUYECKAs YacTb
Hutom (19,51 r) (1,27 1) 429 4+ 12 4,3

Jlauuble, npuBefgeHHsle B rpade »OGoramenue« Tabnuipl, NpeROCTaBNIs-
IOTCA YACTHLIM AKTMBHOCTH Cerapara M HCXOAHOH MGPOILL.

M3 pe3ynbTaToB M3MepeHMI BBISIBIIACTCS, YTO B TO BPeMsl, KAK y TPaHUT-
nopdupa c. flatka GpoMoOPMOBBIM OTETIEHHEM MOXKHO NOCTHYb 5,2-KpaTHOE
oforaileHue, y rpaHuTa . dpaélMeuKe B pe3ysbTaTe TOro e crocoba mnony-
yaercs UMb 1,6-kpaTHoe o6orauienue. ITO M03BOJISIET CAeIaTh BHIBOJI, YTO AKTUB-
HOE BELIEeCTBO BCTPEYAETCS He TOJILKO B OMOTHTE, a TAK)KE U B OCTAJILHBIX IPH-
MeCsIX, HO BBISIBMUTH €r0 MHKPOCKONMYECKMM IyTeM TPyAHee, TaK KaK B 9THX
MMHepanax K3MeHeHHe I1iBeTa MOoj JelicTBMEM M3JIyYeHUs He BO3HMKael.

DJIeKTPOMATHUTHOE OTj(€JIeHKe, TPUMEHEHHOE y IpaHuTa ¢. IpAéHIMeuKe
nocjie oTneneHds 6pomodopmom, BeISBano 4,3-KpaTHoe 000TalIEHHE MMEHHO Yy
HEMarHeTHYECKOr0 KOMIIOHEHTa, YT0 TMOATBEP)(IaeT BLIIEYKA3aHHOE IIPEAIo- .
JI0)KeHHe,

PE3IOME

Jns1 n3yyeHnss Bonpoca O TOM, HMEETCS IM PAAMOAKTHBHOE BEHIECTBO B MpPHUMECHX rpa-
HUTOB, aNJIMTOB M KHCIBIX MATMATHYECKHX NOpox rop [BeneHue u rop Medek, Uy e COAEp-
YAETCAA N1 OHO B OOOralleHHOH CTENeHH B OQHOH M3 IPUMECSX, NMPHULUIOCHE KOHCTPYHPOBATL
3JIEKTPOHHBIA TNPONOPUMOHANBHBIEL YCHIUTENb, KOTODbIM AKTHBHOCThL IIPHMECEH H3MepHMa
A2XE B Clyyae MMHUMANBLHLIX KOMMYECTB (MpUMepHO 0,5 I), 0>XMAAEMBIX IIPH HEOAHOKPATHBIX
OTZIRIUTENBHBIX Npoueccax. Ha OCHOBAHMM peay/ibTATOB W3MEPeHHH MOXKHO CHENaTh BbIBOM,
4TO AKTUBHOE BEILECTBO BCTPEYAETCST HE TOJLKO B OHOTHTE, HO TAKXKE M B APYIHX NpHMECAX.

Hamepurenbhbiii mpuGop GbuUT U3rOTOBAEH M MCCIEI0BaHHS ObUTH TIPOBEAEHB B MHCTH-
TyTe SKCHEePHMEHTAILHOH tpnsm(u I[ereuechcoro YHuBepcmeTa

JIUTEPATYPA

1. Szalay S.: Relatlones Ann, Inst. Geol. Hung. B.) Disputationes. Vol. X, 1948
2. Foldvdri A.: Relationes Ann. Inst. Geol. Hung B.) Disputationes. Vol. X, 1948
3. Makrancsi B.: Mérés és automatika. (I/Ismepeﬂne u apromatuka) 1, 1953 p. 161
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; REPARTITION RELATIVE DE LA RADIOACTIVITE DANS LES PARTIES
CONSTITUANTES DE QUELQUES ROCHES ACIDES ERUPTIVES DE LA HONGRIE

) Par
B. MAKRANCZI

Institut de Physique expérimentale, Debrecen, Hongtie

Afin d’examiner la question, si la matiére radioactive se trouve aussi dans les parties
constituantes des granites,des aplites et des roches acides magmatiques des montagnes de Velence
et Mecsek, ou bien si un des éléments la contient dans une mesure plus abondante, il fallait
construire un amplificateur proportionnel a tubes électroniques,avec lequel 1’activité des parties

‘constituantes peut &étre mesurée méme en cas des quantités minimales (0,5 g environ), qulon
peut attendre dans les procedes de séparation réitérés. Des résultats des mesurages on peut
tirer la conclusion,  que la matiére active se trouve non seulement dans la biotite, mals dans les
‘autres composants aussi.

L’appareil de mesurage fut construit et les examens furent accomplis a4 PInstitut de
physique expérimentale de ]’Umversne de Debrecen. '

5 Acta Geologica I1/3—4,
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LES MINERAUX FERRIFERES DES BAUXITES
o | - Par -
E. NEMECZ

Université des Industries Chimiques Lourdes; Veszprém, Hongrie

Les conditions géologiques des gisements de bauxite hongrois ont déja fait
I’objet de nombreuses études de la part de nos chercheurs. Des recherches
approfondies sont en cours-concernant la composition minéralogique de la bauxite,
mais comme les méthodes employées se sont avérées impropres a la déteri_nination

~ des minéraux ferriféres, il a semblé utile d’entreprendre I'étude des bauxites
hongroises par une méthode appropriée a ce sujet. '

Il est possible de déterminer par la radiographie les grains de. minéral
ferrifére de dimensions telles qu’on trouve en général dans les bauxites. Cependant .‘
il est connu que I’ analyse par les rayons X est plutét insensible pour les compo-

 sants présents en petite quantité, si la fixation des rayons reflétés se fait sur
film. En se servant du.rayonnement FeKa nous avons pu déceler le quartz en
2 & 39, et ’hématite en 4 & 5%, des cas, aprés une exposition de 4 4 5 heures, et la
limite & démonstrer les autres minéraux de la bauxite a été sensiblement la méme.

Au cours de ’examen qualitatif on peut aisément distinguer les uns des
autres les minéraux ferriféres de la bauxite, mais quant aux minéraux allitiques
la délimitation présente quelques difficultés. La cause en est que pour presque
chaque minéral a oxyde ou & oxyhydroxyde de fer il y a un minéral A oxyde ou &
oxyhydroxyde d’aluminium possédant la méme structure, qui donne les mémes

‘séries de raies et ne présente des différences que dans le cas de variations dans

les dimensions de la maille et la conformation spéciale du facteur structural.

(Tableau I.) ‘
' Tableau T

Mineral ferrifere Groupe spatial e
Lépidocrocite y-FeOOH.‘. Amam Boehmite y-AI00H
Goethite a-FeOOH Pbnm Diaspore a-AI0OH

CBFeQOH ......oooovnnn | — —
Wiistite, FeO-.......... ‘ Ce— -
Magnétite, Fe,0, ....... Fd3m - — ,
Maghemite ¥-Fe,0, ..... Fd3m | y-alumine -Al,0,
Hématite a-Fe,Oq ...... R3e Corindon a-Al,0,

5%
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En prenant en considération aussi les autres minéraux de la bauxite,
| on a dil se rendre compte des nombreuses coincidences de raies dans la chambre -
o a rayon 907. Comme la séparation des raies superposées par I’agrandissement
| ~ du rayon de la chambre n’est pas faisable & cause d’autres inconvénients qui

surviennent, nous avons fait des mesures d’intensité précises dans le cas des
coincidences des raies. Mais dans la plupart des cas une ou deux raies caracté-
 ristiques du minéral en question ont aussi été visibles 4 part.

Nous avons préparé des radiogrammes de 45 échantillons de bauxite ou de
matériaux bauxitiques, non compté les argiles ordinaires. Les- échantillons pro-
viennent des endroits suivants: Gént, Iszkaszentgydrgy, Urkut, Halimba,
Nyirad, Nagyharsany, Nézsa, Bihar (Roumanie), Pelsdc-Horka (Tchécoslova-
quie), Sifernik (Slavonie), Tungar Hill et Bagru Hill (Inde).

Ces investigations ont donné pour résultat que dans la bauxite et dans
les roches bauxitiques le fer est toujours présent sous forme cristalline, pour la
plupart comme hématite. Dans les roches sédimentaires on’ a pu aussi établir
qu’il y a corrélation entre I'apparition de I'hématite et la teneur en minéraux '

allitiques de la roche.

-Dans les argtles marines ordinaires on ne peut pas démontrer la présence de

minéraux ferriféres, pas méme par 'analyse aux rayons X, il faut donc:

| supposer que la partie du fer non liée a d’autres minéraux y est a D’état
amorphe. Mais il faut remarquer que selon certains auteurs I'oxide de fer
amorphe des argﬂes est constitué en réalité par de la goethite trés finement
divisée et ce n’est que les dimensions infiniment petites des cristaux qui
empéchent qu’on puisse en obtenir les raies de la goethite. La fraction infé-
rieure & 2 u des argiles marines est donc caractensee par les minéraux suiv-
ants : beaucoup d’illites (ou en général des minéraux de phillosilicates mica-
cés), beaucoup de quartz, en quelques cas un peu de kaolinite, éventuellement
de la calcite. ’ '

Parmi les echantlllons examinés la composition minéralogique de- largtle
rouge bauxitique recouvrant le calcaire triasique de Pelsdc—Horka, ressemble
en partie a celle de I’argile marine, mais par suite de son origine terrigéne elle en
différe aussi. La ressemblance consiste dans la haute teneur en quartz et ’absence .
‘des minéraux ferriféres, quoique les 10. 29, de Fe,O; de I'analyse suffiraient en
tout cas pour que les raies du minéral ferrifeére puissent se présenter (1I-1, III-1).
D’autre part il en manque le minéral d’argile micacé, qui est remplacé par de la
montmorillonite. La part de la kaolinite est aussi faible. Les minéraux allitiques
manquent malgré la teneur en Al1,0; relativement haute.

Le radiogramme (III-2) de Pargile rouge d’Urkut contient. des raies dis-
tinctes d’hématite. A cdté de I’hématite on a pu y ‘déceler un minéral mont-
morillonoide et de la kaolinite. Comme ’hématite, selon les conclusions qu’on
peut tirer de ces observations, ne se forme gqu’au cours d’un processus de trans-
formation allitique, nous avons fait aussi analyse différentielle thermique de
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" Tableaun 1T

1 o3 4
ALO, ..... . 28,20 29,11 " 61,36
Si0, ..... .. 49,46 41,69 0,48
Fe,Og.vvn-- 10,20 - 15,10 5,20
TiOg. v uen.- 1,40 1,85 - 2,90
MnO, ...... 0,08 - —
P,O; ...... . 1,01 - —
H,O+ ......|" 916 | 1225 | 29,06

1. Argile rouge de Pelsée-Horka
. 2. Bauxite de Sifernik _

4. Bauxite de Tungar Hill : :
: : ' Analyse : T. Gedeon

TPéchantillon. La courbe presente a 320° C un petit minimum endothermique net
(fig. 1), qu’on pourralt attrlbuer a l’hydrargllhte ou & la lépidocrocite. Mais la

we 200 300 Wwo 500 600 C°

e : : 4
zﬂ\
+

N
Hydrargillite

Ca-monfﬂari//dﬂ/fe
Kaolinite

Fig. 1. Courbe différentielle thermique de largile rouge d’Urkut -

présence de la lépidocrocite est exclue d’une part par le fait que sa ligne forte

6,25 kX, qui se serait présentée sans entraves sur le radlogramme, manque,

'‘d’autre part par la constatation generale que la 1épidocrocite ne se trouve pas em

' compagme de la bauxite. En tout cas, il faudra vérifier cette observation par ufx
examen au tube Geiger—Miiller, mais nous pouvons dés maintenant considérer

comme trés vraisemblable que dans I’argile rouge d’Urkut ily a de Phydrargillite. -

" 1l est remarquable que la bauxite de Sifernik, dont la composition chimique

ne differe pas beaucoup de celle de l'argile rouge de Pelséc-Horka (II-3),

et qui certainement contient assez d’acide silicique pour que toute la teneur en

aluminium puisse 8’y trouver en combinaison silicatée, contient de la boehmite.
Dans son radiogramme (III-3) I'hématite est représentée par des lignes fortes, en
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méme temps 1’élargissement de la raie 2,508 kX indique des grains de cristaux
d’une grandeur de 1073 & 10~ cm, elle contient aussi beaucoup de kaolinite et
un peu de montmorillonite. ‘ :

Nous avons pu constater la présence de I’hématite aussi dans les bauxites
de I'Inde (I11-4). Dans la bauxite de Tungar Hill il n’y a, pour ainsi dire, que de
lhydrargﬂhte et de 'hématite, et I'on n’observe que trés peu de montmorillo-

nite.
Tableau I
Evaluatmn des radxogrammes Debye—Scherrer -

dhi(en kX):

1 2 3 4
1483 e Mo 14,75 gy Mo 14,60 k Mo 14,73 igy Mo
7,14 gy K 712 k K 704 k K | 483 e Hi
4,45 K.Q| 433 k K [ 62 e B | 4344 ¢ Hi
4,23 } ke 354 k K ‘437 ¢ K | 3310 k Hi
373 gy K | 269 k He 3,66 ke . He 3,159 k Hi
354 gy K | 248 e K 355 ke K | 2453 ¢ Hi
3,344 ie Q 2,29 k K 315 k B 2,375 ¢ Hi
2,56 | 218 k He | 2687 ¢ He | 2,273 k Hi
2,46 } kMo ok x| 2542) 2,191 igy He
228 k Q 1,834 gy He | 2,488) ] 2040 ¢ Hi
212 k Q | 1,777% K | 2331 d: K- 1,989 k - Hi
1,98 k Q 1,685 k He, K| 2,195 k He .| 1914 ¢ Hi
168 d Mo 1,489 gy Mo 1,978 gy K 1,801 ¢ Hi
1,52 k Q | 1444 gy He | 1840-e¢ He | 1,746 ie Hi
1,493 gy Mo, K| 1,495 gy K 1,691 ¢ He 1,589 ¢ Hi, He
L3717 de Q | 1,233 igy K | 1,660 gy K 1,483 gy He
1,289 gy Mo 1,135 gy He 1,595 gy He 1,445 gy He
1,178 . kgy Q 1,100 gy He | 1487 ¢ He,K| 1,406 k Hi
1150 gy Q | ete. 1451 ¢ He, K| 1,350 k Hi
ete. 7 | 14927 gy K 1,208 k Hi
h 1,380 gy B | 1,143 k |Hi

1,308 ke He ’

1,296 igy B

1,254 igy He '_ o

ete ;

Abréviations : igy = trés faible, gy = faible, k = moyen, e = fort, ke = fort moyen,
C ie = trés fort, d = diffus, Mo = montmorillonite, X = kaolinite
Q = quartz, He = hématite, B = boehmite, Hi = hydrargillite.
1. Argile rouge de Pelsdc-Horka o . ) :
2. Argile rouge d’Urkut
3. Bauxite de Sifernik
4. Bauxite de Tungar-Hill
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La bauxite provenant de 28,60 a 33,90 m de pronfondeur dans le sondage
'No 104 d’Urkut (IV-5, V-5) ressemble beaucoup, quant 4 sa constitution miné-
ralogique, & la bauxite de Tungar Hill. Elle contient beaucoup d’hématite et
aussi un peu de goethite, la quantité de la kaolinite est considérable, la présence-
" dela montmorillonite est probable, tandis que Phydrargillite est le seul minéral
allitique. Sous ce point de vue elle représente un nouveau-type parmi les bauxites
de Hongrie. ‘ . .
Dans la bauxite moyenne de Gant (IV-6, V-6) la goethite est toujours
présente. La lépidocrocite y manque certainement. L’hématite s’y trouve
. toujours en quantité considérable et presqu’égale i celle de la goethite. L’on ne
‘peut exclure certainement la présence de la chamosite, ni la supposition
qu’une partie du fer se trouve dans de la boehmite par voie de substitution
isomorphe. Dans certains ' radiogrammes on voit des raies de boehmite
‘qui sont déplacées quelque peu dans la direction ‘de la lépidocrocite. Mais
les échantillons divergent sous ce point de -vue, parce que p. e. la pate rose
" péle de la bauxite pisolithique de Géant contiént des cristaux parfaits de boehmite.
Les pisolithes luisantes, de 1 4 2 mm de diamétre, sont constituées presque
entidrement d’hématite, avec trés peu de-boehmite.Son radiogramme est presque
identique 2 celui de la pisolithe latéritique de Bagru Hill, avec la seule différence
que la quantité de la boehmite est un peu moindre dans ’échantillon de I'Inde.
Celui-ci est encore remarquable par ce que sa teneur en ALO; n’est que de

\

Tableau IV

s .| 6 1
ALGy woveeeeivnninnn 45,0 55,31 4,89
Si0p vrrnnnn SO 108 | 674 | 2158
FeyOgeevnnrnreenennn _ 20,3 © 20,20 51,05
TiOye e enveenneennnns | © 2,0 2,75 0,50
 MnO, ..... [T —_ — —

PyOs convvnennnns e — — L —

Autres............... — — —
Perte d'ignition...... 17 | — 21,98

5. Urkut, sondage No. 104, 28,90'm
6. Gant, exploitation 4 jour nord
7. Bagru Hill, pisolithe latéritique ' , '

. .  Analyse : M. Maridssy -(5.6)
. T. Gedeon (7)

4.,89'% (IV-7, V-7), outre une teneur en silice. de 2_1,'58%. L’aluminium se trouve
dans de la montmorillonite et de la boehmite, mais comme on ne peut pas y
" démontrer du quartz, il est certain que la silice s’y trouve en grande partie a
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Pétat amorphe. La composition minéralogique de la pate des pisolithes de Gant
est tout juste le contraire de celle de la pisolithe ; c’est la boehmite qui domine .
dans la pate et Pon ne voit que trés peu de raies d’hematlte et une seule de

magnetlte
Tableau V .
Evaluation des radiogrammes Debye—Scherrer
5 ' ' 6 8. - o 7
i x 712 k K |62 je B |1450 k Mo . | 367 k He
484 ke Hi /410 d G | 625 d B 315 gy B
434 e Hi,K|351 gy K,Ch? 3,66 k He 2,685 ¢ ° He
4,14 k G 3809 e B 3,13 igy B 2,505 e "~ He
355 e K 2,687 k G,He| 2,688 ie He 2,339 k B
2,60 e He, G? 2441 gy. G 2,506 ¢ He | 2197 k He
255 k K. |2377 ¢ B 2,347 igy B - | 1,833 ¢ He
29435 k .G | 2200 gy He 1,833 k. He | 1,685 ¢ He
2,365 k Hi 2,003 igy Ch? 1,600 e He | 1,654 gy B
2,192 d -He |1,975. k B 1,593 gy He -|.1,589 gy He
1,986 k K | 1,892 ¢ B 1,483 k  He 1,480 e He
1,841 gy K 1,765 gy B,G 1449 ¢ He | 1,445 e |He
1,793  igy Hi 1,705 gy G 1,307 k He. | 1,375 gy B
1,693 d G.He| 1659 gy B | 1254 gy He | 1308 d He
1481  k He | 1,529 igy B 1,185 igy He 1,251 gy He
1,451 k He 1,485 igy He | 1,135 gy - He | 1,159 igy B
1,404 gy Hi * (1445 k B | L101 k He | 1134 gy He
1,307 k He | 1,430 gy B 1,050 k He 1,008 k He
ete. o 1,381 gy B ete. 1,052 k  He
1,305 k B,GHe ] ete. -
1,175 igy B
etc. ‘
Abréviations : G = goethite, Ch = chamosite, pour les autres voir le tableau III.

5. Urkut, sondage No. 104, 28,90 m
6. Gént, exploxtatlon a4 jour nord

- 1. Bagru Hill, piselithe latéritique
8. Gant, pisolithe -

La composition minéralogique des bauxites de Nyirdd et de Halimba est
remarquablement la méme. Plus t6t I'on a déja établi la présence de I’hydrargil-
lite dans la bauxite de Nyirad, et méme la prépondérance de ce minéral dans la
bauxite de Halimba. Dans les échantillons de bauxite provenant de ’exploita-
tion actuelle (d’aprés les analyses faites sur 5 échantillons de Nyirad et 3 échan-
tillons de Halimba) en n’a pu démontrer que de la boehmite. Le minéral ferrifére
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-est de 'hématite a ‘Halimba‘;. a Nyirad, a c6té de I’hématite, il y a aussi un peu.
de goethite (VI-9.a—VI-9.e, VI-10, VII-9.a, VII-10).

Tableau VI

9/a " 9 © Y 9/d - 9e C10
© ALO, ...| 58,46 57,35 56,32 57,60 54,08 | 52,07
Si0, .... 85| 2,0 2,20 1,34 1,22 6,10
Fe,Oy....| 2430.| 2450 | 24,90 24,80 95,50 | 24,20
TiO,. . ... 3,05 | 2,94 3,10 30 | 3,00 2,65
CaO ...., — — R — — 1,13
 MgO ....|  — — — — - 0,09
PO, ....| — — — | = — 0,35

Autres ..| . 10| 1,0 1,0 10 | Lo —
Perte - , . : : '
d’ignition | 12,34 12,20 12,48 12,26 12,10 13,18

i 9.a—9.¢ Nyirdd, 10. Halimba
. o Analyse : M. Mdridssy

L’échantillon de Nagyharsdény contient aussi-de la boehmite. Le fer est
contenu surtout dans‘l’hématite, mais ¢’est le seul échantillon de baukite, dans
lequel on ne peut pas exclure avec certitude la présence de la lépidocrocite.

. L’occurence d’ Iszkaszentgyorgy est la plus variée de toutes les bauxites
- de la Hongrie. Nous avons examiné 7 échantillons de bauxite provenant de ce
gisement. Un de ld moyenne de la production actuelle, et 3—3 des échantillons
a module de 6 a 7, de 7 a 10, et supérieur a'10, des sondages d’exploration établis
sur le territoire des puits Kincses et Joseph.

Dans la bauxite de I'exploitation actuelle, le minéral ferrifére est constitué .
de goethite avec de I’hématite-en quantité moindre. Une partie du fer peut se
trouver en combinaison silicatée, parce que ni I'intensité des raies de la goethite,

ni celle des raies de ’hématite ne semblent pas étre en proportion avec la teneur
en fer de 19%, figurant dans les analyses. Quant 2 la teneur en fer éventuelle de la
boehmite, on peut faire la méme remarque qu’a la boehmite contenue dans la

" bauxite de Gant. L’hydrargillite est Pautre minéral allitique, la kaolinite fait
défaut. Dans cet échantillon I'apparition de la raie 13,59 A est remarquable.
Cette raie, notamment, indique la présence d’un minéral monimorillonoide de
structure mixte. Si celui-ci contient des couches de nontronite, une partie du fer
peut étre présent dans ce minéral. La présence de ce minéral montmorillonoide
distingue la bauxite d’Iszkaszentgydrgy de toutes les autres bauxites hongroises

_ employées dans la fabrication de Paluminium. I’identification de ce minéral
montmorillonoide présente de grandes difficultés, méme par Panalyse thermique
différentielle. D’une part, a cause de sa petlte quantité, d’autre part a cause de sa
constitution mixte il ne donne pas de courbe thermique caractéristique ; celle-ci -

~
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» Tableau VIT - .
Evaluation des radiogrammes Debye—Scherrer

 9ja _ 10
i [N ' N .
‘6,24 e B 6,25 e B

4,14 igcy G 4,22 gy

367 gy He | 3,68
. 3,506 gy He | 3,54
., 3162 e.B 3,153
2688 e HeG?| 2,679
2,510 k He | 2,495
2339 e B 2,338
2,201 -gy He 2,195

T S o o] o8
W (e < <
o]

2,050 igy HemG| 1,846 e B .

1,976 gy B 1,762 k B

1,860 ‘ie B,He| 1,680 gy He

1,768 gy B 1,655 gy B,K -
, ‘1,694 'k He,G| 1,524 gy B . o

1661 k B | 1,480 k HemK

1,597 gy He 1,447 gy He,B

1524 k B 1,431 gy B

1,485 k He |[138 g B

1,443 e B,He| 1,309 k He
1,431 'k B 1,176 igy B
1,384 k B 1,158 igy B

1,309 e B,He| 1133 k He
1,255 igy He etc.
1,205 igy B

, - ete,

9/a. Nyirad. Le radxogramme des échantillons 9/b—d est prathuement identique & 9/ a
10. Hahmba ' v .

baisse graduellement entre 100° et 300° C, mais vers 700° C elle présente un’
. faible mouvement endothermlque. ce qui est caracterlsthue, en général, de la
" montmorillonite.- : S

La bauxite des sondages d’exploration ress.emhle dans ses traits principaux

4 la bauxite moyenne d'Iszkaszentgyérgy. Dans les échantillons au plus petit
module les raiés de la kaolinite font leur apparition dans le spectrogramme. -
Enfin, dans les bauxites A diaspore le minéral ferrifére est toujours ’héma-

tite (IX-13.a). Quant a la‘bquxi'te de Nézsa nous avons examiné les échantillons
de Janos Kiss. Ils contiennent toujours de P’hématite excepté 1’échantillon No
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13 12/a l?/i) 13fa 13/b
Al,0, 5476 | 49,68 | 53,58 | 34,66 | 57,30
Si0, 2,03 | 12,30 542 | 29,03 | 2271
Fe,0, 19,0 . 15,80 19,0 22,24 2,47
TiO,..... 3,05 ,85 ,80 1,49 2,91
Ca0 — 180 | 55 — —
MgO — CLT0 | 14 — —_ .
80, ..... — 2,70 - 2,20 — —
P05 ... — S0l 010 — —
V,0; ... — 010 - 026  — —
MnO ... — ,10 1) ) IS — )
co, ..... — 1,27 036  — —
Perto 91,16 | 18,70 | 2034 | 1258 | 1461
iguition _ . .
11. TIszKaszentgyérgy, moyenne
12/a. Kincses 6 4 7 m :
12/b. Kincses 10 m
13/a. Nézsa (N-4)-
13/b. Nézsa (N-4 a) -
. ‘ Analyse M. Méridssy (11— 12b7

T Gedeon (13 a—b)

4/a (IX 13.b) qui ne donne pas de raics de ce minérai ferrlfere mais cela a pour
cause que la teneur en fer n’est que 2%, (VIII-13.b). Par contre, dans cet échantil-
Ion les raies du diaspore sont tellemen®fortes, que I’ on peut y supposer la présence

- d’acide silicique amorphe. L’échantillon de 'Fatea Arsa ne contient, & part de
Ihématite, que du diaspore.

- Nous pouvons résumer les résultats concerhant les minéraux ferriferes des
bauxites comme suit :- ’ '

1. Le fer se trouve dans toutes les bauxites & I'6 tat cristallin. On ne peut pas
établir une corrélation directe entre les différents minéraux ferriféres et alli-
tiques, tout au plus en tant que la goethite ne se trouve que dans les bauxites a
hydrargillite-boehmite et qu’elle manque toujours dans les bauxites & diaspore.

‘Puis, la goethite ne se trouve _]amals ‘comme seul minéral ferrifére, mais elle est

toujours accompagnée de plus ou moins d’hématite. La lépidocrocite ne se
trouve jamais dans les bauxites, quoique dans un cas nous n’avons pu exclure,
avec certitude, sa présence. La goethite se forme dans la nature par le vieillis-
sement de gels d’oxyde ferrique basique, tandis que la 1épidocrocite se forme par
loxydatlon des composés ferreux. L’absence de la lépidocrocite dans les,
gisements de bauxite indique, en harmonie avec les résultats d’autres re-
cherches, que le processus -allitique ‘s’est effectué dans un milieu d’oxydant.
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Tableau lX

Evaluation des rad;oo'rammes Debye—Scherrer

1

13/a

11 12fa i3/b
13,59 k Mo | 7,12 K 7,16 K 710 K
624 ¢ B . |62 B 4,44 K 4,42 K
544 4 ? 5,43 ? 4,15 = K 4,06 K
484 e Hi | 482 Hi 3,98 D 3,91 D
4161 k G - |-4385 Hi 3,669  He 3,55 D
3,508 igy He 4,33  Hi 13549 K 3,15 D
2,688 igy He | 4,16 G 2,697 . He 2,549 D,
3,165 ke ‘B | 3,55 K 2,553 K,D 2483 K
2931 k He 3,161 B 2,502 He 12126 D
2,457 ke Hi,Mo| 2,700 He, G 2,338 K,D 2,064 D
2337 k B 2,549 K 2,208 He 1,979 K .
2243 gy G 2433 G 2131 D 1,886 .~ D
9,181 gy G- |2381 Hi 2073 D 1,703 D
2,035 gy Hi |23 B . |197 K 1624 D
1,996 gy Hi, G | 2070  Hi(D?) | 1,837  He 1,603 D
1,015 gy Hi | 2,062 . He- [ 1662 ' K 1,477 D
1,861 ¢ B 1975 B 1633 D . | 142 D
1,804 igy Hi 1,920  Hi 1,608 D,He |1,397 D
1,745 igy Hi 1,85 B 1,485  He 1,370 D
1,711 d "G,Mo | 1,825  He Hi | 1,447  He 1,334 D
1673 gy G 1,763 B 25 . K,D [1323 D
1,600 igy He -| 1,710 G 1,307 He,D | 1,300 D
1,495 gy Mo 1,659 B 11,284 D 1,284 D
1,443 gy B 1,637  %D?) | 1,186  He 1,202 D -
1413 k G,B | 1491  He,BK| 1,100  He’ 1,171 D
. 1,373 gy B 1,456 B, He
1,316 ¢ B,Mo| 1426 B
1218 gy-B {1382 B
Abréviations: D= diespefe, pour les autres voir les tableaux III et V.

tendance a deshydratatlon a da prévaloir.

2. La présence de I’hématite dans une roche argileuse indique un proces-

sus de formatlon allitique. Si dans la roche argileuse, il n’y a pas d’hématite, il

n’y a non plus des minéraux allitiques. La formation de I'hématite dans une

~ période précoce du processus allitique, selon toute. probablhte a travers la
" boehmite, produit primaire de I’altération des minéraux ferriféres  des roches

éruptives, laisse conclure & ce que dans ce stade du processus alhthue une forte
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3. Il n’y a pas de correlatlon entre les minéraux ferriféres et les minéraux.
51al]1t1ques de la bauxite. L’hématite s’y trouve également en compagnie de la
kaolinite, de la, montmorillonite et méme de 1’acide silicique amorphe, mais
nous n’avons pas décelé la présence simultanée du quartz et de P’hématite.
‘Cependant il est bien probable que les hydrosilicates qui se trouvent ensemble
avec ’hématite, sont les produits d’une resilification secondaire qui a eu lieu
dans I’emplacement actuel du gisement de bauxite. A

4. Comme la présence de la montmorillonite est. certaine et celle de la
chamosite pouvait étre rendue pro able, au moins dans un cas, il se peut qu'une
partie du fer est combinée avec des silicates, ou blen elle peut se trouver, rare-
ment, dans la construction de la boehmite.

. La quantité de fer sous forme de magnétite et d’ilménite est 1n51gmﬁante
. en comparalson avec la teneur tota]e en fer des bauxites.

RESUME

L’auteur a examiné par la méthode de la radiographie la nature des minéraux ferriferes
dans 45 échantillons de bauxite et dans un grand nombre d’argiles ordinaires. Selon les résultats
de ces recherches, on ne peut pas démontrer des minéraux ferriféres cristallins dans les argiles
ordinaires. Si I'on trouve dans une roche argileuse de la goethite et surtout de 'hématite, on
peut aussi y démontrer des minéraux a hydrate d’aluminium (hydrargillite, boehmite).

Dans des bauxites hongroises contenant de I'hydrargillite et de la boehmite, on trouve
dans tous les cas, a cOté de I’bématite toujours présente, de la goet}ute en quantité moindre,
mais ’'auteur n’a jamais trouvé de la lépidocrocite.

Dans la bauxite, il n’y a pas de corrélation entre les espéces de miné‘raux ferriferes et les
minéraux aluminiféres et silicatés, outre que dans la bauxite a dlaspore il n’y.a jamais de la.
goethite. Le minérai dominant est toujours:I’hématite, accompagnée de kaolmlte, de mont-
morillonite (rarement) et méme de gel d’acide silicique amorphe, mais I'autenr n’a pas rencontre
de quartz en quantité démonstrable.’

IKEJIESUCTBIE MUHEPAJIbI EORCI/ITOB
3. Hemen

Peslome

PesynbTaTh! MccneJmBaHHu Kacaloumxcn YKEJIESHCTHIX MHHEPAJIOB 6OKCHTOB MOryT
OBITL CBENEHBI K CHEAYIOLIEMY :

1. JKese30 BO. BCeX GOKCMTAX BCTPEYAETCS B KPHCTAIUIMYECKOM cOcTosiHuM. Cpenn
PA3HOBMIHOCTEH >KENE3HCTHIX M A/JUIMTOBBIX MHHEPAJIOB HEIOCPEACTBEHHAsI CB5i3b HE Mmeria
OBbITE yCTAHOB/IEHA, HE NOMJIEXKUT, OFHAKO, COMHEHMIO, YTO T'€THT BCTPEYAETCA JIMIIb B THAPAp-
TUIINTOBLIX-GEMUTOBLIX GOKCHMTAX, d B JAMACIIOPOBOM HUKOIAA. I'lpy 3TOM I'eTHTa HU B OJHOM-
M3 HMCCIENOBAHHBIX Cy4YaeB. He O0HAPY)KEHO. B KAYECTBE E€JMHCTBEHHOTO >KEJEe3MCTOr0 MHHE-
pana, a BCErAa B CONPOBOYKAEHUHM GOJIBINErO MNIM MEHBLILErO KOJIMYECTBA remarura. Jlemupo-
KPOKUT B OOKCMTaX HE BCTPEUAeTCs, XOTS B ONHOM H3 CIy4YaeB HE 0Ka3ajaoCh BO3MOKHBIM
HCKIII0YaTh € TIOJIHOH HECOMHEHHOCTBKO ero npucyrcrsue. I'eTuT B npupoje BO3HHKAET i0-
CPEOCTBOM CTAPEHUsT OCHOBHBIX TeJIEH OKHUCH )Kenes3a, a JNENHIOKPOKUT -— BCICACTBHE OKHUC-
JIEHUsT COEJHHEHMI ABYXBAJEHTHOTO >Xeje3a. ‘B COOTBETCTBUM ¢ MCCREJOBAHHUSIMH JpyTroTo
HATIPABNEHUS OTCYTCTBHE JIEMHIOKPOKUTA B GOKCUTOBBLIX 3a/I€XKAX CNE0BATENbHO YKa3bIBAET
Ha TO, YTO MPOLECC ANIMTU3ALMHE [IPOHCXOJUT B OKMCIMTEIBLHOM cpene.

; » 2. lNpucyrcrBHe remaTHTa B TIJIMHHCTOH NOpOJe CBHAETENLCTBYET 00 aJJHTH3ALMH.
Eciu B FAMHMCTON MOpOJE IemMaTMT He BCTPEYaercsl, TO aJUIMTOBBIE MMHEPANIbl TAK)Ke OTCyT-
cTBy0T. Ha OCHOBaHMW MPOHMKHOBEHUS TeMaTHTAa B paHHeil (ase aniauTH3auWH, 1o Beel Be-
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POSATHOCTH, Yepe3 DEMHT, KaK HEpPBLMHBIA NPOAYKT NOCAE PA3I0KEHUS )Keneaoco}:lepx{amnx
MHHEpAJI0B MarMaTHYECKUX TOPOM, MOYKHO NPHUHTH K 3aKII0YE€HHI0, YTO B 3TOH (ha3e annutH-
3aHMM JOJKHO IIPENBSBIATHCA - CUIBHOE BOLXOOTHUMAOIIEE neuc*ere

3. Mexqay MHHEPAJILHBIMUA BHAMH HKEJIE32 M CHAJUINTOBbIMH MMHepa.ﬂaMH GoxcuTa He
CYLICCTBYET HHKAKHUX CBsigei. 'eMaTHT O/MHAKOBO BCTPEYACTCS PAXOM € KAOJMHOM, MOHT-
MOPHILIOHUTOM, X [a)Ke amOopdHOH KPEeMHEKUCIOTOH, HO COBMECTHOE MECTOPOIKJEHHE KBapua
M remaTTa He Obino 0GHapy)KeHo. OgHaKo BeChMa BEPOSTHO, YTO BCTPEYAIOWIMECS PATOM C
IEMATUTOM THMAPOCHJIMKATHL SIBJAKITCA TPORYKTAMH BTOPHYHOH, MOBTOPHOH cunnumpm(auun
MPOMCXOJMBIIEN B .HACTOSIUEM MECTONONOXKEHUH GOKCHTA.

4, -‘BBHAY TOT0, 9YTO MOHTMOPUJUIOHUT HABEPHO, 4 HIAMO3UT B OHOM M3 CJIy4deB, N0 Beeit
BEPOATHOCTH, BCTpean’ICH YacTh JKEne3a moykeT OLITh ¢BsI3aHA M ¢ CUJIMKATaMH WM JKE B pef-

~ KMX CJIy4asX pacmnosiaraercsi B cTpykrype Gemuta. Conep)kaHue xeiesa, CBsI3aHHOE C marde-

THTOM M. HJIbMECHHTOM, N0 CPABHEHUIO C 061IHM conepmannem JKese3a B ﬁoxchax JUILL He-
3HAYHUTEIILHO.
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STUDIEN UBER DIE GEOCHFMISCHE MIGRATION
DER ELEMENTE, III. TEIL '

UBER DIE ROLLE DER OXYDATIONSGRADE DER IONENWICHTEN UND DER
S IONENPOTENTIALE IN DER GESTEINSMETAMORPHOSE

Von '
'E. SZADECZKY-KARDOSS
" Lorand Eotvas-Universitit, Budépest

Vorgetfagen in der Sitzung der Un_garisqhen Akadémie der 'Wisse'xiséhaften am 10 Dezember 1952 -

Zu einer niheren petrographlschen Untersuchung der in der vorhengen
: Abhandlung [1] nachgewiesenen geochemischen Wertigkeitsregeln hat sich die
2Fe, 0, Gewxchts"/o)

FeO Gewichts%,
bei den Magmatiten als geelgnet erwiesen. Im ersten Teil der vorliegenden

- Arbeit sollen nun diese Untersuchungen: auch auf die metamorphen Gesteine
ausgedehnt werden. Hierdurch wird nicht nur die. Wertigkeitsregel, sondern

" auch eine der wichtigsien Migrationserscheinungen in der Erdrinde, die Mig-
ration des Sauerstoffs niher beleuchtet, u. zw. mit der Absonderung der Wirkung
des Druckes von der Temperatur. Der zweite Teil der Arbeit befasst. sich im
allgemeinen mit der selektiven Migration und der Mobilitit der Elemente bei
der metasomatischen Metamorphose auf Grund der Ionenwichte, des Ionen-
potentlals und der Ionenradlen

_ statistische Untersuchung des Elsenoxydations grades (O Fe =

~ Die Verinderung der Oxydationsgrade in den metamorphen Gesteinen

Als Barth im Jahre 1948 darauf hinwies [2], dass der Sauerstoffgehalt

in der Erdrinde von unten nach oben im grossen und ganzen zunimmt, so nahm

er damit eigentlich gegen die alte isochemische Auffassung von der Gesteinsmeta-
. morphose Stellung. Das Hauptergebnis der diesbeziiglichen Forschungen Barths
bestehit bekanntlich darin, dass trotz der im wesentlichen ohne Volumiinderung
vor sich gehenden Gesteinsmetamorphosen sich dierelative Zahl der im allge- -
meinen mehr als 909, des Volumens der Erdrinde bildenden Sauerstoffatome im
Laufe der Umwandlung verdndert. Rosenguist dusserte zwar Bedenken gegen
" diese Auffassung [13], die niheren Berechnungen von Brewer [15[ zeigten
jedoch die Richtigkeit der Barthschen Ideen. , ‘
Eine solche Zunahme des Sauerstoffgehaltes kann als eine Elementendiffe-
rentiation nach Ionenwichten gedeutet werden : das Sauerstoffanion mit seiner
sehr kleinen Ionenwichte wandert der Schwerkraftwirkung entsprechend nach
oben Die dadurch entstandene quantitative Veranderung ist mfolge der grossen
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Menge des Sauerstoffes besonders auffallend und ist weit deutlicher zu erkennen
als die Migration der in geringeren Mengen vorhandenen Elemente von kleiner
 Ionenwichte, wie z. B. der Halogenide.

Diese Zunahme des Sauerstoffgehaltes in der Erdrmde von unten nach
oben scheint eine parallele Erscheinung zu der fiir simtliche Elemente nach-
gewiesenen Zunahme ‘des Ionisationsgrades, d. i. zur Wertigkeitsregel zu sein.
Es wiirde auf der Hand liegen, die Zunahme des Ionisations- oder Oxydations-
grades der Elemente einfach auf die Erhshung des Sauerstoffgehaltes zuriickzu-
fithren. Es konnte indessen nachgewiesen werden [3], dass die Veréinderungen
des Tonisations- bzw. Oxydationsgrades nicht unbedingt parallel zum Sauer-
-stoffgehalt erfolgen sondern dass sie z. B. im Falle der Absonderung der Magma-
provinzen — infolge des Erscheinens der Halogene — geradezu entgegenge-
setzt zueinander verlaufen konnen.

Da der Sauerstoffgehalt einerseits nicht oder kaum unmittelbar bestimmt
und auch nicht aus der Analyse in reeller Weise berechnet werden kann, und
‘andererseits sich auf Grund der quantitativen Bestimmung der mineralischen
Zusammensetzung mit Hilfe der Konstitutionsformeln heute erst fiir allzu

- wenige Metamorphite ermitteln ldsst, so soll hier vorderhand nur die Unter-
suchung der Eisenoxydationswerte behandelt werden. Jedenfalls werden ja
~ bekanntlich' die Verinderungen des Sauerstoffgehaltes vor allem eben durch
die Wertigkeitsverinderungen des Eisens getragen, so dass die Verdnderung
des Eisenoxydationsgrades einen charakteristischen Wert zu liefern vermag.

Zur Berechnung des.Og,-Gehaltes wurde in erster Linie von den von
Rosenbusch und Osann gesammelten kristallinen Schieferanalysen ausgegangen [4 ].
Bei Gesteinsgruppen, fiir welche blsher keine genugende Anzahl von parallelen
Fe,0,— FeO-Bestimmungen zur Verfiigung stand, wurden neue Analysen durch-
gefiihrt und deren Werte verwendet. Die Angaben sind in Tabelle I enthalten,
welche die Verinderungen des Oxydationsgrades einiger genetischer Gesteins-

. reihen miteinander vergleicht, u. zw. auf Grund von Durchschnittswerten, die
aus Analysen von Gesteinen zumeist verschiedenen Fundorts ermittelt wurden.
' Aus diesen Angaben lisst sich folgendes feststellen. Die Wirkung des
Oxydationswertes des urspriinglichen Gesteins kann in einzelnen Fillen selbst
nach der Metamorphose noch deutlich wahrgenommen werden. Auffallend ist
z. B. der grosse Oxydationsgrad der Alkali-Orthogueise (O r, = 4,6), was offen-
bar mit dem grossen Oxydationsgrad des Ausgangsgesteins, némlich des Alkali-
magmatits in Verbindung steht. Die nur geringfiigige Verinderung des Oxy-
dationsgrades diirfte wohl damit zusammenhingen, dass die pt-Verhaltnisse
der Intrusivgesteine und des aus ihnen entstandenen Gueises einander dhnlich
sind, d. h. dass die Umwandlung des Magmatits zu Gneis eine verhiltnismissig
geringfiigige Metamorphose darstellt, obwohl es sich in diesem Falle um einen
Prozess handelt, der bei hoher Temperatur und hohem Druck vor sich geht.
Wenn sich dagegen ein Alkalimagmatit aus der Nihe der Erdoberfliche zu Gneis
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o ' ) Tiibelle 1 o
Oxydationsmiitelwerte der Metamorphite -
' 2Fe,0, Anzahl der
T FeOQ - Fe | Analysen
1. Kontaktmetamorphose der Kalkgesteine -

Kalkstein ............coooiiiiian, e . 2 und 10,5 -|-(10 und 7)
Kalksilikatschiefer ........... i . 26 G

2. Kontaktmetamorphose der Tongesteine l » v |

Nicht metamorphosierte Tongesteme ...... e : 14 —
“Tonschiefer......... 18 . (3)
Knotenschiefer ..........coovvunin. e .. : 17 ‘ : 4
Hornfels ................ e , 9 4)

3. Dynamometamorphose der Tongesteine : :
Schieferiger Ton .......... ..o iviiinian.. e B 6,5 ' (1)
Tonschiefer.............. S PP 5,2 1 an
Phyllit, Serizitschiefer ............ e 26 -(27)
Glimmerschiefer ......... et 1.8 (29
Paragneis ............ e e S 2,7 ‘ (42)

4, _Metdmorphose saurer. Magmatite » '
Granit und Rhyolith ...........cccivivnnnn.. 1,8 und 3,3 IR —
Helleflinta ..... et ea e [ e 1,7 T (5) ‘
Leptit ............s P e i o 0,6—4,8. (7—9)
Orthogneis « oo vt verrreeierenennarenrnnnnns 2,0 ) (10)
Orthogranulit......... .. .o, L 1.8 " (5)

5. Metamorphose basischer Magmatite . : .

© Diorit, Gabbro, Andesit, Basalt.............. ,1 5, L1, 25, 1,7 —
Vorwiegend Orthoamphibolit ..... P - 0,6 . (14).
Ubrige amphibolfiihrende, vorwiegend Ortho- : h '
Gesteine ..o uintiiiiine i inteannaennnaans 1,7 ,(17)
- Glaukophangesteine .............. R PR . 1,9 Q)
Eklogit ......... R S _ 11 . (16)
6. Retrograde Metamorphose ultrabasischer und - )
anderer Mg-Gesteine ' :
Dunit und Pikrit ... .. et aaeaeaar e l 1,0 und 1,2 —
SEIPENLATL & e v veteterieenareaenaneenenes 2,9 - : 6)
Talk- und Chloritschiefer ............. e, - 1,5 und 4,8 : (9—11)‘ '
) 7. Metamorphose von Alkalimagmatiten - ‘ A »
Nephelinsyenit und Phonolith ........... e | 3.1 und 4.6 — _
Orthoalkaligneis ............. s 4,6 (15)

8. Gesteine mit extremen Oxyddtionsgmdenr :

Fulysit ............. P 0,1 "~ : (3)
Mn-GeSteine ....ovvneeenneennenns e -~ ca. 60.0 ‘ (2)
- B Acta Geologica 1I/3—1.
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1

verwandelt, so stellt dies bereits eine gréssere Metamorphose dar, bei der auch
eine stirkere Abnahme des Oxydationsgrades wahrscheinlich ist.

Im allgemeinen darf gesagt werden, dass wenn die Metamorphose mit
einem grosseren pt-Unterschied verbunden ist, d. h. eine intensivere Wirkung
bedeutet, auch der urspriingliche Oxydationsgrad sich viel eher' verindert.
So ruft z. B. die Metamorphose der Tongesteine zu Paragneis eine Abnahme
des Oxydationsgrades von 14 auf 2 hervor. Der durchschnittliche Oxydations--

' grad des Paragneises (O, =2,7) unterscheldet sich deshalb kaum mehr von

dem des Orthogneises (Op, =2,0).

Wenn nun bereits das Ausgangsmaterial einen nur geringen Oxydations-
grad aufweist, dann verursacht der Druck keine weitere wesentliche Senkung

- des Oxydationsgrades mehr: Dies weist darauf hin, dass fiir jede Tiefenzone

bzw. Mineralfazies ein charakteristischer Oxydatlonawert existiert, obwohl dieser
oft erst als Wu‘kung einer intensiveren Metamorphose erreicht wird. Auf dieses
Bestreben deutet auch die Tatsache hin, dass der Oxydationsgrad bei retro-

- grader Metamorphose, d. i. bei der Aufwartshewegung der Gesteinsmasse _

zunimmt (z. B. Dunit 1,0, Serpentin 2,9). Dies kann gleichzeitig auch als ein

‘Beweis fiir die Reversibilitit der Oxydationserscheinungen gelten.

Andererseits lisst sich aus den Werten der Tabelle I feststellen, dass

sich bei der Dynamometamorphose — im Falle toniger Ausgangsgesteine — der
. Oxydationsgrad viel stirker und gleichmissiger senkt, als bei kontaktmeta-

morpher Hitzewirkung.In der dynamometamorphen Reihe betriigt der Op,~Wert
— im Gegensatz zu dem, durchschnittlich 14 betragenden O r.-Wert der unver-
inderten Tongesteine — bei schieferigen Tonen nur mehr 5, bei Phylliten 2,6,
bei Glimmerschiefern und Gneisen 2. Auch die sich bei sehr hohen Drucken
bildenden Eklogite und Glaukophanschiefer haben keine durchschnittliche
Oxydationsgrade unter 1. Aus. diesen Angaben geht ferner hervor, dass die
Zunahme des Druckes am Anfang den Oxydationsgrad stéirker senkt als die
weitere Steigerung des Druckes. '

‘Im Vergleich dazu nehmen die Oxydationsgrade der kontaktmetamorphen
Reihe der Tongesteine nicht nur in geringerem Ausmass, sondern auch weniger
gleichmiissig ab. Statt des Eisenoxydationswertes 14 der unverinderten Tone,
betrigt der Oxydationswert der kontaktmetamorphen Tonschiefer und der

 Knotenschiefer 17—18 und der der Kontaktandalusitgesteine gegen 9. Der

Oxydationsgrad der schwiicher metamorphen Glieder der Kontaktreihe ist
also auch in Absolutwerten grésser als der des Ausgangsgesteins, d. h. der
Or.-Wert nimmt zuerst zu und erst spiter ab. Angesichts der grossen Mannig-

‘faltigkeit der Tone und infolgedessen auch der Unzuverlissigkeit der »Mittel-

werte« diirfen daraus keine weittragenden Folgerungen gezogen werden. Jeden-
falls steht eine solche Zunahme des Oxydationsgrades mit den Prozessen bei
der thermischen Dissoziation (z. B. mit der Umwandlung von AuCly zu AuCl)
im Widerspruch. Bei der Or,-Zunahme der Kontaktmetamorphose in der Aus-

Declassified in Part - Sam’uzed Copy Approved for Release 2012/07/11

CIA-RDP80S01540R006400080004-5 -




Declassified in Part - Sanitized' Copy Approved for Release 2012/07/11 :
CIA-RDP80S01540R006400080004-5

STUDIEN UBER DIE GEOCHEMISOHE MIGRATION DER ELEMENTE.III. TEIL °

273

senzone kann es sich vielleicht um eine Oxydation.handeln, die durch die lokale
Anreicherung des durch die ThermometamorphoSe aus der inneren KOntaktzo'ne
vertriebenen Saueérstoffes hervorgerufen wurde. _

Die Ergebnisse lassen sich besser veranschaulichen, wenn man die erhal-
tenen Zahlen auf Grund jenes Druck-Temperaturdiagrammes auswertet, das
durch die Untersuchung der Tiefenumwandlungen der Steinkohlen ermittelt
wurde [5].* Ahnliche, wenngleich kleinere pt-Werte hatte Barth durch Anwen-

qferr’ i . tg e’
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[} [ L /
500 320
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1

~ dung von Versch1edenen thermodynamschen Glelchgewmhtswerten erhalten
[6]. Beziiglich der Frage der Verinderung des Oxydationsgrades als Funktion
‘des pi-Wertes sind iibrigens die zahlénmissigen Werte .ohne Bedeutung

. Tridgt man die Oxydationswerte in das Diagramm ein (Abb. 2), '

so kann

die erkung ‘des Druckes und der Temperatur deutlich voneinander unter-
schleden werden. Es ist ersmhthch dass bei Zunahme des Druckes, d. h. wenn
man im Diagramm von links nach rechts fortschreitet, der Oxydationsgrad
gleichmissig abnimmt. Dagegen ist bei Zunahme der Temperatur, d. h. wenn
man im Diagramm von oben nach unten fortschreitet, die Verinderung des
Oxydationsgrades nicht eindeutig, obwohl er im grossen und ganzen zZumeist

glelchfalls sinkt.

“All dies wirft auch auf den Mechamsmus

des Zustandekommens der

Wertigkeitsregel ein schirferes Licht. Es lisst nimlich wahrscheinlich erscheinen,
i dass die Zunahme der Valenzwerte der Elemente vom Erdinnern gegen die
Erdoberfliche zu, d. h. die zunehmende Ionisation eher durch die Abnahme
des. Druckes a]s durch die Abnahme der Temperatur hervorgerufen' wird. Als

* In diesem Dlagramm fehlt der Pfeil, der die Stelle der »Hornfelsfazies« anzeigt ; diese

Stelle befindet sich ungefiahr bei 600° C und héchstens bei 1000 Atmosphiren. Die hler gezeigte

Abb. ‘1 zeigt das korrigierte Diagramm.

6*
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entscheidender Faktor im Zustandekommen der Verinderung der Iomsatlons-
grade (Wertigkeiten) darf die Elementenmlgratxon nach der Ionenwichte ange-
‘sehen werden, die bewirkt, dass die Elemente mit kleiner Ionenwichte, also
- in erster Linie die Anionen, nach oben zu wandern, wodurch auch die Ionisation
gegen die Oberflache Zu starker wird, und dass die Katlonenwertlgkelten im

-

allgemelnen zunehmen

Die selektwe Mbgratwn der Metamorphite

Bei der Sauerstoffmlgratlon steht man einem unmiittelbar uberzeugenden
‘und schon allgemein anerkannten Fall der Migration der Elemente gegeniiber ;
im allgemeinen sind aber die Ansichten beziiglich der metasomatischeén Gesteins-
metamorphose und der diese begleitenden Migration bei den ﬁbrigen Elementen
weit weniger einheitlich. '

. - Die ersten ausfiihrlicher ausgearbeiteten und allgemem angenommenen
Systeme der Metamorphite ( Becke, Grubenmann, thgh ) vermochten nicht ohne
gewisse Vereinfachungen bzw. Vernachlissigungen auszukommen. Am ehesten
wurde die Frage des Wassergehaltes vernachlissigt, der in den chemischen
Analysenwerten wegen seines kleinen Atomgewmhtes meist nur mit ganz geringen
Gewichtsprozentwerten figuriert. Da die im Laufe der Gesteinsmeta:
morphose eintretende Verénderung der chemischen' Zusammensetzung gerade
im Wasser- bzw. im Wasserstoffgehalt am stirksten in FErscheinung tritt; so

ist die Mehrzahl! der Forscher, welche die Gesteinsmetamorphose als einen
Prozess ohne chemische Verinderungen betrachten, unter jenen anzutreffen,
. die mit Gesteinsanalysenumrechnungen arbeiten. . v
Die Auffassung von einer solchen isochemischen Dynamometamorphos‘e-
ist bekanntlich hauptsichlich auf die Analysen zuriickzufiithren, die von Kjerulf
fiir die Hornfelsen der Umgebung von Oslo und von Rosenbusch fiir die Elsisser
Hornfelsen gegeben wurden und nach denen die Zusammensetzung der Ton-
schiefer — abgesehen von der Wasser- und CO o.-Menge — im wesentlichen mit
der des aus ihnen hervorgegangenen Hornfelsen identisch ist. Aus diesen. Analysen
zog Rosenbusch die Folgerung, dass die Kontaktmetamorphosé — abgesehen
von den leichtfliichtigen Bestandteilen — im allgemeinen sozusagen ohne
chemische Verinderungen, also isochemisch ‘vor sich geht. Diese Auffassung
dehnte sich dann bei vielen Forschern — zuerst als Arbeitshypothese, spiter
als Lehrsatz — immer mehr auf den-ganzen Bereich der kristallinen Schiefer
aus. Was aber fiir die schwer durchlasmgen, fast impermeablen tonigen Gesteine
eventuell noch annéhmbar ist, das ist fir die weniger impermeablen Gesteme
- keineswegs mehr zwingend. Tatsichlich wurde auch niemals ein uberzeugender
Beweis fiir eine isochemische Metamorphose solcher Gesteine erbracht.

In der Wirklichkeit lisst sich aber nicht einmal ein einwandfreier Beweis . -

dafiir liefern, dass die Metamorphose der kristallinen Schiefer ohne chemische
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Umwandlung erfolgte, noch dafiir, dass sie mit einer chemischen Umwandlung,
d. i. allochemisch vor sich geht. Ein Nachweis von allochemischen Metamor-
phosen wird meistens auf Grund der mit der Intensitit der Metamorphose
‘wechselnden chemischen Zusammensetzung der als urspriinglich gleichmissig
zusammengesetzt angenommenen Gesteinsmasse zu erbringen versucht. Wenn
die kristallinen Schiefer in grosseren Massen vorkommen, ‘kann aber immer
der Zweifel auftauchen, dass die chemische Verinderung nicht durch die Meta-
morphose bedingt ist, sondern auf der Verinderung der ursprunghchen Zusam-
mensetzung beruht. ‘ :

Hierzu kommt noch die weitere Schwierigkeit, dass die Anzahl der tat-
sichlich migrierenden Elemente in einem Gestein scheinbar unverindert bleiben
kann, wenn sich nimlich gleich: viele Atome des fraglichen Elementes aus dem
Gestein entfernen wie in dieses eindringen. Aus diesem Grunde kénnen die auf -
der Basis der Umrechnung der Gesteinsanalysen stehenden Uberlegungen zu
den unterschiedlichsten Ergebnissen fithren. Dies gibt auch die Erklirung
fir die auffallenden Widerspriiche beziiglich der Migrationsfihigkeit der

FElemente. -

Eine systematische Untersuchung der Rolle der metamorphen Migration

- wird in erster Linie durch das Fehlen einer geeigneten Methode erschwert. Diese
Schwierigkeiten wurden erst in letzter Zeit iiberwunden. Fiir den Fall des Sauer-

stoffs wurde — wie im vorherigen Abschnitt geschildert — eine solche Lisiing

von Barth durch thermodynamische Berechnungen des Sauerstoffgehaltes auf

Grund der Rambergschen Gleichung gefunden [7]. Auch die hier behandelten

Bestimmungen des Op,-Wertes sind als eine Losung dieses Problems zu betrach-

ten. Eine andere allgemeine theoretische Maglichkeit bietet die Anwendung

der Ionenwichten, was die direkte Loésung von Fragen ermdoglicht, welche mit

der Problematik der Rambergschen Gleichungen verwandt sind. Fine weitere

Moglichkeit gewibhrt die Anwendung geoenergetischer Begriffe, wie z. B. des’

‘Tonenpotentials. Eine unmittelbare empirische Lésung stellt das Verfahren
von Korzhinsky [8, 9] dar, dem es durch Weiterentwicklung der Goldschmidi-

schen Phasenregel gelang, die metasomatisch-metamorphe Mubilititsreihe der

wichtigsten Elemente empirisch abzuleiten. '

Es scll nunmehr untersucht werden, inwieweit die mit diesen verschiedenen
Methoden erhaltenen Ergebnisse in betreff auf die Mobilititsreihe der Elemente
ibereinstimmen. |
Die Mehrzahl der Forscher war bekanntlich zunichst geneigt; eine Migra-
/ tionsreihe anzunehmen, die im Wesen der Reihenfolge der zunehmenden Ionen-
radien entspricht. Lapadu— Hargués [10] gab z. B. bei den regionalmeta-
morphen Gesteinen die Reihenfolge der abnehmenden Mobilitit der Elemente
folgenderweise amn : '

Fe?>Mg?> Na'> Ca?>K ' >Ba?
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was offensichtlich gleichzeitig auch die Reihenfolge nach zunehmenden Tonen-
radien ist. :

- Alderman [11] fiihrte in einer australischen Gesteinsreihe von Sl]hmanlt- _
Disthen fiithrenden Metamorphiten Untersuchungen durch, ‘wobei er festzustellen
versuchte, in welchem Gliede der Metamorphitenreihe die Teilnahme der ver-
schiedenen Elemente in der Umwandlung beginnt. Auf dieser Grundlage gelangte
er zu folgender abnehmenden »Akt1v1tatsrelhenfolge«

B>Si> Al>Ti>Fed> Mg> Fe2>Na>K>OH

- Dies stellt offenbar ebenfalls eine Reihenfolge der zunehmenden Tonenradien dar.
Uber diese Reihe ist zunichst festzustellen, dass sie als Mobilititsreihe
unwahrscheinlich wirken wiirde. Sie stellt z. B. den Wasserstoff bzw. das Hydro-
xylion und die Alkalien, die bekanntlich als die mobilsten Elemente gelten,
an die allerletzte Stelle der Reihe. Offenbar muss .aber hier unter Aktivitit der
Elemente ihre feste Bmdung in den Mmerahen und nicht ihre Mobilitit ver-
standen werden. _
Mit einer solchen Reihenfolge konnte allerdings die Entstehung der Mig-
matitfront und der weiter nach aussen folgenden basischen Front derweise
" erklirt werden, dass in der vom Magma entfernteren basischen Front sich die
beweglichsten Elemente des Magmas mit den kleinsten Ionenradien, das Fe und
Mg, anhiufen, wihrend die nach innen zu gelegene Migmatitfront die Anreiche-
rungszone der weniger beweglichen Alkalien mit grosseren Tonenradien darstellt. |
Dringt man jedoch in Einzelheiten ein, so lisst sich diese Annahme im »
" allgemeinen nicht mehr anwenden. Schon Reynolds wies darauf hin, dass sich
in der basischen Front ausser Fe und Mg auch P, Mn, Ti und manchmal sogar
K und Na anreichern. Somit ergibt sich die Bildung der basischen Front eigent-
lich als eine Desilifikationserscheinung, wobei sich neben der Anhiufung von
~Ionen mit sehr verschiedenen Radien gewisse kleine Ionen anreichern, wihrend
" andere ebenfalls »kleine« Ionen spirlicher werden. Nach der . Auffassung
Reynolds’ werden bekanntlich diese Elemente nicht aus dem Magma bzw. aus
dem Ichor, sondern aus dem dieses umgebenden Gestein durch die aus dem
Granit eingedrungenen Elemente ausgetrieben. Die Hauptelemente, die sich -
in der Migmatitzone anhdufen, sind Si, Al, Na, K, O, (OH) und nach Bugge
auch die radioaktiven Elemente. In der Migmatitzone kommt es also gleicher-

-welse zu einer Anreichetu‘ng von Ionen mit kleinen und grbssen Radien. Bei
der Migmatitisierung handelt es sich offenbar nicht einfach um eine Elementen-
anhédufung nach irgendeiner inneren Eigenschaft der Ionen (z. B. Radius, fiktive
Dichte usw.), sondern hauptsiichlich um eine Absonderung zu einer flissigen
Phase jener Elemente, die zusammen ein verhaltmsmasmg leicht schmelzendes
System bilden. S

' Glangeaud [12] erkannte, dass die Mobilit_éit der Elemente ‘nicht allein
von der Grbsse ihrer Ionen abhingt, sondern dass auch der Ionisationsgrad

!
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des Elementes, seine Affinitit zum Sauerstoff usw. in Betracht gezogen werden
miissen.

Diese verschledenen Memungen zeigen die grosse Bedeutung, welche die
vor kurzem erfolgte Ausarbeitung einer neuen Methode zur unimittelbaren
Bestimmung der Reihenfolge der selektiven Migration besitat. Dieses von
Korzhinsky gegebene Verfahren fusst auf der Goldschmidischen Phasenregel,
nach welcher bekanntlich die maximale Anzahl der in den Gesteinen vorhandenen
Mineralien (Phasen p) gleich der Anzahl der chemischen Bestandteile (Kompo-
nenten : n) des Gesteins ist: p<n. Korzhinsky gab dieser Regel dadurch eine
bestimmte Form, dass er die Komponenten in zwei Gruppen emteﬂte, nimlich
in inerte {n;) und mobile Komponenten (7). Die inerten Komporenten sind

~ Bestandteile unverinderter Mineralien des Gesteins. Auf diese Weise kann |
die Goldschmzdtsche Phasenregel in einer bestimmteren Form ausgedriickt wer-
den : die Anzahl der Mlnerahen ist gleich der Anzahl der inerten Komponenten,
"oder p =n,. Demgegeniiber ist die Anzahl der mobilen Komponenten, gleich
der Differenz zwischen der Anzahl simtlicher Komponenten und der Anzahl
der Mineralien : n — p =np.Die Mengenverhaltmsse der inerten Komponenten
hingen also von ihrer Menge im urspriinglichen Gestein ab: Die Zusammen-
setzung und Menge der mobilen Komponenten sind dagegen von der Zusammen-
setzung des Gesteins unabhingig und hiingen in erster Linie von Aussenfaktoren,
von den Eigenschaften der in das Gestein eindringenden Lésung ab. Je inten-
siver die Losungswirkung, desto grosser ist die. Anzahl der mobilen und, desto
kleiner die Anzahl der inerten Komponenten. In der Zone der intensivsten
Lssungswirkung, also — entsprechend dem aufsteigenden Charakter der Losun-
gen - in der Regel zuunterst, ist monominerales Gestein anzutreffen, wobeil
nach oben zu die Anzahl der Mmerahen der metamorphen Gesteinszonen
zunimmt.

So trennte Korzhmsky auf Grund des Verglelches der Anzahl der chemi--
schen Komponenten mit der Anzahl der im Gestein ‘vorhandenen Mineralien
(Phasen) die inerten und mobilen Komponenten u. zw. nach den Zonen ver-
schieden intensiver Metamorphosen Auf d1ese Weise gelangte er zu folgender
abnehmenden Mobilititsreihe :

I. Bei hoher Temperatur und grosser Tiefe (Druck) ,
. II. Bei hoher und mittlerer Temperatur und mittlerer Tlefe (Druck)
ITI. Bei geringer Temperatur. o
J.HCS (Cl) K Na(F) Ca O Fe P (Ba) Mg SiAl Ti
"ILHCS — KNa — O MgFe Ca — Si P Al Ti
M. HCS — KNa — O0Si CaMg — Fe PAITI
Die Ahnlichkeit der drei Reihen ermoglicht es, die Durchschmttswerte
dieser Reihen folgenderweise zu ermitteln : : : ‘

H, C, S, Cl, K, Na, O, Ca, Mg, Fe, Si, P, Al, Ti. o
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Den chemischen Gesteinsanalysen entsprechend gab Korschinsky seine
Migrationsreihe in oxydischer Form der Elemente an. Aus der theoretischen
Ableitung der Mlgratlon folgt aber, dass die Elemente im allgemeinen nicht
in der Gestalt von Oxydverbmdungen, sondern in der Form von freien oder
komplexen Ionen migrieren. Die migrierenden Ionen sind offenkundig unge-
fihr dieselben wie diejenigen des vollig fliissigen Magmas. Die Kationen von
sehr grossem lonenpotential (>10, z. B. von P53, Si%) erscheinen also als . kom-
plexe Anionenin der Form von PO,-bzw. SiO,-Tetraedern. Diese Elemente sind
also grosstenteils schon an entgegengesetzt geladene Anionen mit dem grossten
Ionenpotential, namentlich an das Sauerstoffion gebunden, wiihrend die Kationen
mit kleinerem Ionenpotential und sogar der tiberschiissige Teil der Sauerstoffio-
nen noch als einfache freie Jonen wandern kénnen.

Wenn man die Elemente der Korzhinskyschen Relhenfolge in dieser Form
angibt, erhilt man folgende Reihe : '

H, C, S, Cl, K, Na, O, Ca, Mg, Fe, 5104, PO,, Al, Ti.

Dié Tonen mit verschiedenen Valenzwerten miissen natiirlich in derjenigen
Ionenform berucksmhtlgt werden, die der betreffenden Migrationstiefe ent-
spricht. Diese Valenzen kénnen auf Grund der geochemischen Wertigkeitsregel
in den meisten Fillen unmittelbar eindeutig festgestellt werden. Nur im Falle
des Kohlenstoffs gibt es noch keine vollstindige Losung, weil seine Ionlsatlons-
verhiltnisse nicht geniigend bekannt sind. Anscheinend migriert er zum Teil
noch nicht-als Kation (C4"), bzw. als (CO3)* -Komplexanion, sondern als ein-
faches Anion.

Wie ist nun die Mobilitiitsreihe der Elemente theoretisch zu deuten?
Im folgenden wird vom atomistisch-geochemischen Gesichtspunkt gezeigt, dass
die von Korzhinsky .empirisch gefundene Migrationsreihe im wésentlichen voll-
stindig einerseits mit’ der Reihe der Ionenwichten und andererseits fast voll-
stindig mit der Reihe der Ionenpotentiale iibereinstimt. Diese unerwartete
Ubcreinstimmung verdient vom Standpunkt der Zuver13551gke1t der Migra-
tionsreihe eine besondere Beachtung.

Es sei zunichst die Korzhinskysche Migrationsreihenfolge mit den Ionen-
wichten und (komplexen) Ionenpotenualen sowie mit den Ionenradien derselben
Ionen verglichen.

Aus diesem - Vergleich konnen: folgende Feststellungen gemacht Werden
(Abb. 3): : |

1. Die Korzhinskysche Reihe der abnehmenden Elementenmobilitit ist
im wesentlichen parallel der Reihe nach zunehmenden Ionenwichten. Die Abwei-
chung in den Werten der Ionenwichten dieser Reihe bleibt bei S und Cl sowie
bei PO, und Al innerhalb der Versuchsfehlergrenze. Die anscheinend zu geringe -
Mobllltat des Sauerstoffs im Vergleich zu seiner Ionenwichte folgt zwangsldufig

Declassmed in Part - San|t|zed Copy Approved for Release 2012/07/11
CIA-RDP80S01540R006400080004-5




Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11
CIA-RDP80S01540R006400080004-5

STUDIEN UBER DIE ¢EOCHEMISCHE MIGRATION DER ELEMENTE.III. TEIL 279
Tahelle 11
Reihenfoige
nach _ Tonenwichte Ionenpotential | Tonenradius (A)
Korzhinsky
.  H(OH-) 0,07 | (®75) | 0,1(1,33)
C(CO,2-) - . (0,78) 0,15 (2,57)
S?—(S0,.2-) 145 | 1,16(0,68) 1,74 (2,95) -
Cl— 1,43 0,55 1,81
K+ 3,97 0,75 1,33
‘Na+t 5,83 1.03 0,98
02— 1,66 1,52 1,32
Ca+ 8,04 © 1,88 1,06
Mg2+ 12,23 257 | 0,8
Fel+ 23,31 445 0,67
(Si0,)4~ (-Sitt) 24,1 | 1,38(—10,2) | 2 09 (—0,39)
(P03~ (—P5+) 35,6 1,0 (—14,2) 3.0 (—0,35)
' Al3+ 34,76 5,2 S 057
Tid+ 43,16 6,24 0,64

- aus dem Umstand, dass-es zum Teil in den weniger beweghchen Si0,- und
PO,-Anionen gebunden wird.

2. Fast ebenso gut ist die Uberemstlmmung zwischen der Korzhmskyschen
Mobilitit und dem lonenpotential. Fiir S, Si und P ergeben sich entspréchende
Werte, wenn man annimmt, dass ihre Ionen an der Migration teils als einfache
Ionen, teils als komplexe Anionen teilnehmen. '

lelitdt in dem Sinne zu bestehen — insbesondere wenn man auch hier von den
durch nicht eindeutige Ionenverhiltnisse charakterisierten Elementen H und
"C absieht ‘— dass sich die Mobilitit mit der Abnahme der Radien verringert.
Dies stellt aber genau das Entgegengesetzte der Annahme von fritheren Autoren
dar und tritt offensichtlich nur infolge der durch die Tonenradien auf die Ionen-
wichten und Ionenpotentiale ausgeilbte Wirkung in Erscheinung.

Auf Grund eines Vergleiches mit den sehr langsamen magmatischen
Prozessen, in erster Linie mit der Bildung der Magmaprovinzen, ist wohl auch
theoretisch annehmbar, dass im Laufe der Gesteinsmetamorphose einer der
wesentlichen Faktoren der Migrationsfihigkeit der Ionen ihre Ionenwichte ist.

Je kleiner die Ionenwichte, desto stirker ist nidmlich ihr Bestreben, aus der
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3. Zwischen den Tonenradien und der Beweglichkeit der Elemente besteht
kem deutlicher Zusammenhang. Immerhin scheint eine verschwommene Paral-

Tiefe emporzusteigen, wiihrend die Jonen mit griosserer Ionenwichte gleichzeitig
“in die Tiefe zu sinken trachten. Theoretisch kann also eine verkehrte Parallelitiit -
zwischen der Migrationsfiahigkeit der Elemente nach der Erdoberfléche zu und
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ihrer Ionenwichte - erwartet. werden, was sich aus den obenstehenden
Ausfilhrungen auch empirisch ergab. : ‘

Auf Grund dieses Vergleiches mit den magmatlschen und sedimentiren
Kristallisationsprozessen erweist sich aber auch das Ionenpotential als ein Faktor
der Migrationsfihigkeit. Es ist namlich begreiflich, dass die Mobilitit der Ele-
mente in der Erdrinde im allgemeinen desto grésser ist, je weniger sie in den .
festen Phasen, also in Gestalt von Mineralien an die anderen El‘emente'gebun'den '
sind, d. h: je kleiner ihr Tonenpotential ist. o '

Auf Grund dieser Darlegungen darf die Annahme ausgesprochen werden,
dass die Migration der Ionen hauptsiichlich durch zwei Faktoren bestimmt wird,
nimlich durch das Ionenpotential und durch die Ionenwichte. Die relative
Migrationsfahigkeit nach der Erdoberfliche zu ist desto grisser, je kleiner
das Ionenpotential und die Ionenwichte sind.

*

Schliesslich ist noch die Frage der von Korzhinsky und anderen Forschern
angenommenen Mobilititsunterschiede nach verschiedenen Tiefenzonen zu unter-
suchen. Ein Teil dieser Abwelchungen kann auf Grund der bekannten Lisungs-
faktoren gedeutet werden. Ein solcher Fail ist die Zunahme der Mobilitit des
Siliziums im oberen Tei! der Erdrinde. Dies hiingt offensichtlich in erster Linie
damit zusammen, dass die Losungen in geringeren Tiefen durchschnittlich alka-
lischer sind als in. grosseren Tiefen. Die pneumatolytischen Losungen werden

" z. B. withrend ihres Emporsteigens durch die zumeist feldspatfiihrenden Neben-

gesteine immer mehr neutralisiert und sogar alkalisiert. In den alkalischen -
Losungen lost sich aber bekanntlich das Silizium leichter als in den saueren..

. Mit solchen Faktoren koénnen aber nicht die Mobilititsverinderungen
nach verschiedenen Tiefen anderer Elemente gedeutet werden. Dies ist indessen

leicht méoglich, wenn man die Beweglichkeit aus den Ionenwichten ableitet, -

Die Ioneuwichten verindern sich nimlich wesentlich mit der Valenz. In der
besprochenen Mobilititsreihe kommen zwei Elemente vor, deren' Valenz sich
in der Erdrinde stark verindert: das Eisen und der Kohlenstoff. '

Das FEisen ist nach der Wertigkeitsregel in grosseren Tiefen hauptsichlich
zweiwertig, in der Nihe der Erdoberfliche hauptsdchlich dreiwertig. Im zwei-
wertigen Zustand ist seine lonenwichte kleiner als im dreiwertigen Zustand.
Infolgedessen besitzt das Eisen in grosseren Tiefen eine grossere Mobilitit als
in der Nihe der Erdoberfliche. Dies wird auch durch die Erfahrung bestitigt,
wie aus den mitgeteilten:Mobilititsreihen von Korzhinsky ersichtlich ist.

Die Wertigkeitsverinderung des Kohlenstoffes erklirt zugleich auch die
mit der Tiefé zunehmende Mobilitit des Kalziums. Barth [6] deutet dies treffend
damit, dass die in der Natur hauptsichlich als Karbonat erscheinenden Ca-Ionen
durch die Dissoziierung der Karbonatmineralien in grosseren Tiefen mobilisiert
werden. Im Endergebnis lidsst sich aber auch diese Dissoziation auf die Ver-
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dnderung der Ionenwichten nach der Valenz zuriickfithren. In grossen Tiefen
gelangt nidmlich nach der Wertigkeitsregel der Koblenstoff in einen Zustand,
in welchem seine Wertigkeit --4, die er in der Karbonatgruppe hat, nicht mehr
existenzfihig ist und deshalb abnehmen muss. Dies zeigen der Graphit und
Diamant mit ithrem haupsichlich étwa neutraleren Atomzustand -C° und noch
weiter unten die auf Grund der Meteoritenzusammensetzung anzunehmenden
Karbidmineralien mit einem, sich dem Anion €4 nihérnden Zustand. Somit
wandeln sich in grosseren Tiefen die C*"-Kationen der Karbonatmineralien in
Ionen kleinerer Wertigkeit um, wodurch auch die Ionenwichte des Kohlenstoffes
kleiner und seine Mobilitit somit grésser wird. Die Folge dieser Valenzinderung
ist aber auch, dass das Kalzium — mangels geeigneter Karbonatradikale — in
grosseren Tiefen frei, d. i. mobiler wird. ‘

Am eigentiimlichsten ist die Beweglichkeitszunahme des Magneswms in
der Nithe der Erdoberfliche. Der unmittelbare Grund hierfiir liegt in der Fahlg- '
keit des Magnesiums, leicht losliche, OH-haltige Silikatverbindungen oder
krist allwasserhéltigq'Karbonate, Sulfate, Chloride zu bilden. Aus den wasserfreien
Magnesiummineralien der grosseren Rindentiefen bilden sich somit an der
Oberfliche — zumindest iibergangsweise — leicht losliche OH- bzw. H,0-hal-
tige Minera]ién, wodurch dann das Magnestum in dieser Zone stark mobil wird.

ZUSAMMENFASSUNG .

2Fe,0, Gewichts%

FeO Gewichts%,/
phen Gesteinen mit der Erhéhung des Druckes stark und kontinuierlich ab. Auch in den kontakt-
metamorphen Gesteinen ist mit der Zunahme der Temperatur eine Verminderung des. Ore-
"Wertes — allerdings weniger ausgepragt und in geringerem Ausmass — festzustellen. Die Analyse
und Verteilung der Or.-Werte in den pt-Diagrammen weisen darauf hin, dass jede Eskolasche
Mineralfazies durch einen von der Art der vorherigen Metamorphose unabhﬁngigen OFe-Wert
charakterisiert werden kann. (Abb. 1—2), Diese Verﬁnderungen des Sauerstoffgehaltes konnen
in erster Linie mit der Migration nach der Ionenwichte in Zusammenhang gebracht werden.
Theoretisch scheint die Annahme herechtigt zu sein, dass. die sog. %elektwe Migration
der verschiedenen Elemente in erster Linie von den Ionenwwhten und Ionenpotentialen bestimmt
wird, Tatsachlich entspricht die .diesbeziiglich zuverliissigste, von, Korzhinsky - aufgestellte
empirische Reihe der abnehmenden Moblhtat einer- zunehmenden Relhenfolge nach" Tonen-
wichten und ungefihr auch nach Ionenpotentialen (Tab.IT Abb.5). Mit denlonenradien lasst sich
dagegen — im Gegensatz zur bisherigcen Auffassung — kein unmittelbarer Zusammenhang
der Mobilitat nachweisen. Aus all dem folgt, dass die relative Mobilitat der Ionen (in der Rich-
_tung nach oben) desto grosser ist, je kleiner ihre Ionenwichte und das Ionenpotentlal sind, Auf
" dieser Grundlage kann die charakteristische Verinderung der Mobilitat einiger Elemente 1e
nach der Tiefenzone gleichfalls ‘abgeleitet werden.

Der Eisenbxydationsgrad (Oﬁe = ) nimmt in den dynamometamor-
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M3YUYEHUE TEOXMMUUECKON MHUIPALUM SJIEMEHTOB. II1,

PONb CTENEHM OKUCHEHUS, YAENbHBX BECOB HOHOB M HOHHOTIO
noTeHuUUMana B npouyecce MeTamopposa mopof '

3. Capeuxu-Kapnom
Peswome

v : ' . 2Fe,0
Crenenb OKMCIEHHMA HKenesa (Ope = Fe0
IPY NOBBIUEHNH [ABJICHHS] YMEHBIIACTCA: B 3HAUMTENLHON CTENeHH W B OHOM HAMPABIEHHH.
IlpM rMOBEINEHHH TeMIepPaTypbl BenuuyHHa Ope B KOHTAKTHO-METAMOPQHUECKHX MNOPOaAxX B
KOHEYHOM PE3yIbTaTe TAKIKE YMEHbLIAETCS, HO MEHEE OMPENENIEHHO U B MEeHbIIEH mMepe. AHanus
Benu4YuH- OfFe M MX DACTIPe/E/IeHKHE HA AHarpamMme, pt yKa3bIBACT HA TO, YTO KAXKAAST MUHEpaAllh-
Has1 (auMsi MMEET XapaKTePHYIS H He3aBHCHMYK OT Crnoco0a NpeabayumX MeTamoposon
senuunny Ofe (puc. 1—2). DTH H3MEHEHHsT MOXKHO YBS3aTb C MUrpauuen ‘couepx{am«ﬂ KUCJIO-
poza riaaBHBEIM 00pa3oM MO yAeabHBIM Becam HOHOB,
TEeOPETHYECKH, KAXKETCs, MOYKHO MPEATIONIOKUTh, YT0 M30MpaTe/bHas MUTPALMs pas-
" HBIX 3JIEMEHTOB B TIEPBYIO OYEpedb TAKIXKE ONPENENIATCS YAeAbHBIMM BECAMH HOHOB M WOH-
HbIMH . IoTEHLHanamu. Cepus YMEHDLIIAIOMIENCA TOABHIKHOCTH 3JNEMEHTOB. OTHOCSILEACS K
3TOMY Haubonee HAAESKHOH IMIHPHYECKOH TOCHeNoBaTeNbHOCTH K Op MMHCKOT 0 Aeii-
CTBUTEJIBHO COOTBETCTBYET I0CIEI0BATENLHOCTH, HAPACTAIOLIEH [0 YAENbHLIM BeCam MOHOB M
BMECTE C TeM, NpUOMMIKEHHO, H0 MOHHOMY NOTeHiMany (tads. I11). BuIsIBUTb HEMOCPENCTBEH-
HYI0 CB#3b C HOHHBIM pagnycoM He ObT0 BOSMOYKHO. M3 BCEro 3Toro cnegyer, 4TO 4eM MeHblue
- YAEJbHBIH BEC MOHOB M MOHHBIH TIOTEHUMAN, TeM GOMbUIe CPABHUTENbHAS TIOABHKHOCTD dJie-
MEHTOB, HAMPaBIeHHAs1 HaBepX. M3MeHeHUs NOABHYKHOCTH HEKOTOPBIX 2JIEMEHTOB MO [1yOHnHe
'HA 9TOM OCHOBAHWH TAKJKe BBIBOJUMBL.

) B nuﬂamome'ramop(pnqecr(ux nopogax
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'VORLAUFIGES UBER ANIONENPOTENTIALE
. UND VERBINDUNGSPOTENTIALE

. Von
E. SZADECZKY-KARDOSS °
Lorand Eotvos-Universitit, Budal;est

Eingegangen am 12. September 1953 S -

1. Kationen: und (komplexes) Anionenpotential. Verbindungspotential.-
* Gesteinspotential '
Der Quotient der Ladungszahl (Valenz) und des Ionenradius ist bekanntlich
das Ionenpotential { Cartledge ), ein Wert, der ,,die Intensitit der positiven Ladung
- auf der Ionenoberfliche‘ ausdriickt. Die Anwendung dieses Wertes hat bereits
Licht auf einige wichtige geochemische Fragen zu werfen vermocht. So leitete
Goldschmidt die Absonderung der Hauptgruppe der Sedimente vom Ionen- -
- potential ab, wihrend andere Forscher die magmatische Kristallisationsfolge
der Kationen mit diesem Wert in Zusammenhang brachten.
Al dies bezog sich indessen ausschliesslich auf das Ionenpotential der
Kattonen. Es wurde bisher die Frage vermieden, ob man auch von einem
Anionenpotential sprechen diirfe*. ‘ _ , o
I'm folgenden soll davon ausgegangen werden, dass dhnlich wie die Kationen
offensichtlich auch die Anionen und die komplexen Anionen durch Ionenpoten-
tialwerte gekennzeichnet werden konnen. Das komplexe Anionenpotential ist
. dann offenbar der Quotient der Wertigkeit und des Durchmessers des komp-
lexen Anions. Die auf diese. Weise errechneten Ionenpotentiale der hauptsich-
lichsten einfachen und komplexen Anionen sind nach abnehmenden Potentialen
in Tabelle I zusammengestellt, wobei als komplexer Ionenradius die bei Saukow
angégebenen Werte benutzt wurden. ' ' ‘

* * Im »Kurs Mineralogii« (1951) erwiihnt Betechtin, dass die Potentiale der komplexen
Anionen aus den Fersmanschen Daten zu berechnen sind und g'bt dazu einige Beispiele. Er
legt aber den komplexen Anionpotentialen keine grosse Wichtigkeit bei, da die Gestalt der
komplexen Anionen nicht exakt kugeliy ist und dementsprechend ihre Ionenradien nicht genau
anzugeben sind. s

Hier miissen wir auch die Frage erwiihnen, ob man in solchen Fillen iiberhaupt von .
komplexen Anionen sprechen kann, wo die Elektronvalenz, — d. h. der Quotient der Kationen-
ladung und die Zahl der umgebenden Anionen — grésser als 1 ist, und somit die Bildung der
Sauerstoffanionen zu den idusseren Kationen annehmbar stirker ist, als ihre Bindung zum
inneren Kation des komplexen Anions, Offenbar hiingt die Bindungsstirke nicht nur von der
formalen Ladungszahl bzw. Valenz, sondern auch von den Ionenradien ab; und muss man
dementsprechend bei der Beurteilung der Bindungsstiirke nicht nur die Elektronvalenz, sondern
auch die Jonenpotentiale beriicksichtigen, : |
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Tabelle I
Anion r (A) ) Ionenpot{miai
‘ (A10,)5~ 3,15 1,59
02 1,32 1,51
- (8i0,)4~ 2,90 1,38
(Ti0,)*~ 3,28 1,21
(BO,)*~ 2 68 1,12
(As0,)3~ 2,05 1,02
- (PO, 30 1,00 -
(VO,)*~ 30 . 1,00
(CO2m | 2,57 0,77
OH~ - 1,33 0,75
F- 1,33 0,75
(S0~ | 295 | . 0,68
(Cr0,)2~ .30 0,67
(Mo0,)2— 345 - 0,58
(WO0,)2~ 3,52 0,57
- 181 | 0,55
Br— 1,96 0,51
J- 72,20 0,45
(NO)~ . | 257 0,39
(JOy) 3,55 0,28

Hierbei erglbt sich der Zusammenhang, dass, wenn man in ein und der-
selben Periode des periodischen Systems ( Wernersche Aufstellung) nach rechts

, fortschreltet mit der Zunahme des Potentials des einfachen Tons eine Abnahme

des Potentials des entsprechenden komplexen Anions eintritt. (Ube; die wichtigen -

Auswirkungen dieser Potentialabnahme auf die Kristallisationsreihe der magma-

tischen Gesteine siehe das folgende Kapitel.) Schreitet man dagegen innerhalb
einer senkrechten Kolonne des periodischen Systems von oben nach unten,
d. i. von den Elementen mit kleinerem zu jenen mit grisserem Atomgewicht,

"so sinkt das Potential des einfachen Ions ebenso wie das seines komplexen

Anions bei #hnlichem Bau, zB. 8$i0,TiO,Zr0,:1:38 — 1.21—1.14. Dieser
Zusammenhang wird in Tabelle IT veranschaulicht, woraus ersmhthch ist, dass
die Abnahme des komplexen Anionpotentials in derselben Periode mit der Zu-
nahme des Atomnummers auch bei verschiedenen komplexen Anionenbau statt-

 findet, z. B.-NO, Be0,-B0,-C04-NO;: 2.1 —1.12 —0.78 — 0.39.

‘Aus den nachstehenden Ausfiithrungen ergibt sich, dass sowohl die magma-

tische wie auch die sedimentire Kristallisation glelcherwelse in der Reihenfolge

der abnehmenden Tonenpotentiale der Kationen und Anionen stattfindet. Dabei
iiben jedoch dle Katlonen und Anionen eine gewisse kompensatonsche Wirkung

/
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Tabelle 1L

Per‘iode . %
2, Be2+ 5,9 | B3+ 15,0 Cty 96,6 - | N5+ 33,3 . — —
(BeO,)s— " 2,1 (BO,)*— 1,12 | (CO,)%— 0,78 | (NOy™ 0,39 ’
. 3. Mg 2+ 2,57 A3+ 5.2 Si4+ 10,2 pst 14,2 g6+ 17,6 17+ 26,9
(MgO,)*~ 1,76 | (A10)°~ 1,59 | (Si0,)*~ 1,38 | (PO~ 1,0 | (80,2~ 0,68 | (Cl10)~ 0,42
4, _ _ Tit+ 6,33 _ _ —
(Ti0)*~ 1,21
5. _ _ Zri+ 4,6 _ _ I+ 14,0
: | (Zr0)t 1,14 : (JO)~  0,3—0,4?

Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11 : CIA—RDPSOSO1'540R00640008000'4—5 '

ATIVILNALOISONAANIGITA ONA BIVIINGLOINANOINY HII) STOHIINYTIOA

182




A

Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11 :
CIA-RDP80S01540R006400080004-5

£00 E. SZADECZKY-KARDOSS

aufeinander aus : so kénnen z. B. zusammen mit der Kristallisation von Kationen -
und Anionen von mittleren Potentialen auch Kationen mit grossen Potentialen
ausgeschieden werden, wenn sie sich mit Anionen von entsprechend kleinen
Potentialen verbinden (oder umgekehrt). .

Dieser Umstand liess die Folgerung zu, dass das kristallisierende System
in jedem Augenblick der Kristallisation ein bestimmtes Ionenpotentialniveau
besitzt. Dementsprechend konnen auch die Verbindungen bzw. die Mineralien
selber durch bestimmte Potentiale gekennzeichnet . werden, die sich additiv
aus den Potentialen der sich kristallisierenden Ionen errechnen lassen. Das
Potential einer Ve/rbindung ist dann 7 '

. w:W1‘_‘+’:"26+‘/’36+-'_'
N o7 o at+bdc+...

W

)

WO Yy, Yy und g das Potential der Ionen und a, b und ¢ die Anzahl der frag-
lichen Ionen bezeichnen.

Dieses Verbindungspoteniial gibt zugleich das Potentialniveau an, welches
das System erreichen muss, damit sich das fragliche Mineral auskristallisiert.

Zur Klarstellung der sich in Verbindung mit der Berechnung der Ver-
bindungspotentiale ergebenden Fragen sei eine Ubersicht iiber die Bestimmung,

- des Verbmdungspotentlals der wichtigsten gesteinshildenden Mineralien gegeben.
In einer ersten Niherung diirfen auch die komplexen Anionen hierbei als ein einzi-
ges Ion angesehen werden.

Vor allem ist festzustellen, dass man von einem Verbindungspotential
und iiberhaupt von einem Ionenpotential in erster Reihe bei Mineralien und
Verbindungen sprechen darf, die im Wesen Ionenverbindungen darstellen.
Das »lonenpotential« von ideale metallische und Atombindungen bildenden
Elementen ist Null, bei ihnen besteht zwischen Ionenpotentialen und Ver-
bindungspotertialen praktisch kein Unterschied. Aus diesem Grunde konnte
auch die Untersuchung der hydrothefmalen Erzbildungen vom Gesichtspunkt
des Ionenpotentials im bisherigen Smne zu keinem konkreten Ergebnis fiihren
( Puffe). .

In einer spiiteren Arbeit soll indessen gezelgt Werden dass die Verbmdungs-
potentiale auch bei kovalenten Verbindungen berechenbar sind.

‘Bei den meisten Mineralien, so bei einem Grossteil der Chloride, Karbonate,
Sulfate, Phosphate und Silikate ist die Berechnung des Verbindungspotentials
mit Hilfe der obigen Formel ohne weiteres moglich (s. Tabelle III).

~ Man steht jedoch griosseren theoretischen Schwierigkeiten gegeniiber, wenn -
sich gewisse komplexe Anionen, insbesondere die SiO,- und AlO,-Tetraeder
mit ihren gemeinsamen Ecken zu grosseren Gruppen aneinanderreihen bzw.
sich in ein, zwei oder drei Richtungen unendlich verkniipfen (Soro-, Ino-, Phyllo-
und Tektosilikate). Im Prinzip besitzen auch die fraglichen grisseren bzw.
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Tabelle 11T
) Mineralien haupisichlich magmatischen Ursprungs
Chromit FeCr,0, — (2414 2 X 4,654 4 X 1,52):7 — 2,53
Magnetit FeFe,0, = (2,41 £2 X 4,45 + 4 x 1,52) 7 = 2,47
Titanit OCaTi(Si0,) — (1,524 1,88 4 6,24 + 1,38): 4 — 2.76
* Chlorapatit Caz;(PO,),Cl = (6 X 1,884+ 3 % 1,0+ 0,55): 9 = 1,44
Olivin ber. als MgFeSiO, = gg; i ;’ﬁ i 53;( )l. 338) ) E %’;Z
o Hypersthen ber. als ‘FeMgSizo‘5 = {(2:57 4 2':41 18 % 1:38) 10 _ 1:60
S . (2,574 1,88 4+ 2 X 1,38) : 4 =1,775
Diopsid CaMgSi 0, = {(2,57 11,88 + 8 x 1,38): 10 — 154
Amphibol (Mg, Fe, Ca);Siz O = (7% 2,294+ 8 x 1,38 + 2 X 0,75): 17 — 1,68
R : , (7 % 2,29 + 30 x 1,38 + 2 X 0,75) = 1,51
Biotit K(Mg, Fe, Mn)y(AlSis0,y)  — ((&7°F 257 4 24+ 2,2+ 1,59 + 3 X 138 4-
OH. F + 2 X% 0,75): 10 = 1,516
(OH. F), (0,75 + 2,57 + 2,4 + 2,2 % 3,5 X 1,59 +
- U 4105 % 1,38+ 2 x 0,75): 14.. = 1,47
. . (1,88 4.2 X 1,59 +2 % 1,38): 5 = 1,56
Auvorthit CaAl,Si;04 = (1088 1 6 x 159 + 6 x 1 38): 13 — 1,52
. {103 + 1,59 + 3 x 1,38) =135
- Albit NaAlSi;04 = {(1,03 + 3% 1,594 0 x1 38) 13 — 141
. 400,75 + 1,59 + 3 x 1,38) =1,29
Orthoklas KAlSi;Oq = %(0,75 +3X 159+ 9 x 139):13 —1.38
v (0,75 - 1,59 + 2 x 1,38): 4 — 1,27
Leuzit KAISi;04 = %(0,75 4+ 3% 1,59 F 6 x 1,38) : 10 —1.38
S . _ (1,034 1,59 + 1,38) : 3 =1,33
Nephelin NaAISi0, = 301005 - 5 15923 X 1.38): 7 = 1,44
. (1,38 4-0):2 = 0,69
Quarz Si0, = {(1,38) _ _ 1:38
Topas Al(SiO,)OH, F, — (2% 52+ 1,38+ 2 X 0, 75) 5 = 2,65
Beryll: Al,Bey(S 16018) = (2x524+3x21 -|- 6 x 1,38): 11 = 2,26 )
Fluorit CaF, = (1,88 X 2 % 0,75):3 =113
Mine_ralien hauptsichlich metamorphen Ursprungs
Rutil TiO, = (6,23 + 2 % 1,52):3 = 3,09
Hiamatit Fe,0, = (2 X 4,45+ 3 X 1,52):5 = 2,68
Tmenit FeTiO, — (2,414 6,26 1 3 x 1,52): 5 = 2,65
Staurolit 4OA1 Si0,(0, OH) (Fe,
Mg, Al), : _ (Disthen + )2,57 + 2,41 + 5,2) + 2 4+ 1,52 +
: + 2 x0,75): 7 = 3,06
Granat FeyAly(510,); - = (3x241+2xX52+3x1,38):8 =271
e L PPl N
Sillimanit 1 = R , X 1, .5 X : v =1,
Zoizit CayAl(Si0,);,0H = (2x1,884+3x52+3x1,38+0,75):9 =269
Epidot Cay(Al, Fe);(Si0,);0H = (2 i 3,;33)%2 X 5,2+ 7,45 4+ 3 X 1,3+ o
Serizit-Muskovit KAl,(A1Si;0,) (0,75 (;}7 52) xgs,z 11,5943 x 1,38 4 2 X 2’
OH X 0, : = 2,04
(OFD (0,75 L 2 X 5,2+ 3,5 x 1,59 4- 10,5 X
1,38 4 2 X 0,75): 19 =174
Augit der kristallinen Schiefer = (1,88 +) (2,57 + 2,41 -+ 4,45 + 5,2 4- 6,24): 5
Ca(Mg, Fe;, Feg. Alg, Tiy) (i, A, O 1+ 5 % 1.38 4 3 x 1,59)10 =177
Hornblende (CaNa),(Mg, Fe, Al Fe,, (1,88 - 1,03 + 5 X 4,16 + 20 X 1,38 + 10 X = 1,75
Mn, Ti),(Si, AliO) (OHy) = X 1,39 +2 X 0,75): 39 . |
Chlorite (OH)g(Mg, Al, FC)G(SI Al),1 = (8 x0,754+)2,57 4+ 2 41 —}— 5 2(>< 24+ 10 x
1o X 1,38 + 4 X 1,59): 2 = 1,64
7*
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Mineralien hauptsdchlich sedimentiren Ursprungs

Pyrolusit MnO, : =17+ 2 x 1,52):3 = 3,58
Hydrargillit AI(OH)‘i = (5,2 + 3 x 0,75) : 4 = 1,86
Bihmit A1I00H = (5,2 + 1,52 4 0,75): 3 = 2,49
Limonit FeOOH = (4,45 + 1,52 -+ 0,75): 3 = 2,26
Kaolinit Al,(OH), Si;0; - =(2X 52+ 3% 0,75+ 2 X 1,38): 8 — 2,02
' (2 X524+4x075+12 x 1,38):18 = 1,66
Montmorillonit Al,Si,0,,(0OH), : (2x524+4x1384+2x0754 2x0,70):10= 1,88
- nH,0 = :
(OH)2(A1 Mg)2(51, AD,0,, - nH,O (2 X 0,75 4 5,2+ 257+ 7%x1,3847 x 1,59 + 2 X
= X 0,70): 20 = 1,57
Hydroxyl- und Karbonatapatit = (5% 1,88 + 3 X 1,0 + 0,76) : 9 =1,46
Pyrit FeS, == (2,41 + 2 X 1,16): 3 —1.57
Siderit FeCO, = (2,41 + 0,78): 2 , = 1,59
Breunnerit (Mg, Fe)CO, = (2,57 + 2,41+ 2 X 0,78) : 4 = 1,63
Dolomit MgCa(CO,), ='(2,57 + 1,88 4- 2 X 0,78) : 4 = 1,48
Kalzit CaCO, — (1,88 - 0,78) : 2 —1.33
Anhydrit CaSO, = (1,88 - 0,68): 2 : —1,28
Gips CaSO0, - 2H,0 = (1,28 + 2 x0,70):3 — 0,89
Steinsalz NaCl = (1,03 + 0,55):2 ’ =0,79
Silvin KCl = (0,75 + 0,55):2 = 0,65

unendlichen Gruppen komplexe Anionenpotentiale; die auf Grund des in Tabelle
II dargestellten Zusammenhanges offenbar desto kleiner werden, als die direkte

Verkniipfung der Tetraeder fortschreitet. Die Zahlenwerte dieser Anionenpo-

tentiale sind aber vorldufig noch nicht bekannt. In einer ersten Niherung lasst
sich auch hier mit dem komplexen Amonenpotentlal der SiO,- und AlQ,-Tetraeder
rechnen, u. zw. so, dass man diesen Werten eine allmihlich grésser werdende
Rolle verleiht, wodurch der kleinere, zahlenmissig jedoch unbekannte Wert
der unendlichen SiQ,-Tetraedergruppen entsprechend approximiert wird. Die
komplexen SiO;- und AlO,-Anionenpotentialwerte werden dann vervielfacht,
u. zw. stets entsprechend der Abnahme der Zahl der O-Atome, die infolge der
Verbindung der Tetraeder durch gemeinsame O-Ecken eintritt. In diesen Fillen
wurden also die Ionenpotentiale der SiO,- bzw. AlO,-Tetraeder nicht nach der

- Zahl der Si- bzw. Al-Atome im Molekiil, sondern nach der Summe der Zahl

der Si- und Al-Atome und der zu ihnen gehérenden O-Atome in Rechnung gestellt.
Das Verbindungspotential des Kalifeldspates KAlSi;04 wurde z. B. nach diesem
Prinzip als Durchschnittswert der Ionenpotentiale von 1 K-3 (AlQO,)- und

9 (8i0,)-Tetraedern berechnet. In diesem Falle kommt somit in den Nenner

der Tonenpotentialformel die Summe der laut der chemischen Formel vorhan-
denen simtlichen Atome. (In der Tabelle III sind die Potentialwerte der Soro-,
Ino-, Phyllo-und Tektosilikate sowohl einfach — also mit Anionenpoten-
tialwerten des Si0,-Tetraeders nach der Zahl der Si-Atome — als auch mit der
soeben besprochenen Anniherung der Tetraederverkniipfung berechnet.) v

- Bei der Berechnung von Tabelle ITI wurden iibrigens die allgemein gebriuch-
lichen Ionenradien angewandt. Diese Zahlen kénnen und miissen aber spéter
verfeinert werden, u. zw. mit den von dem kovalenten bzw. heteropolaren Ver-
bindungstyp, ferner mit den von der Koordinationszahl usw. abhingenden
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tatsichlichen Ionenabmessungen, und spiter auch durch die Berucksmhtlgung'
‘der tatsichlichen Elektronenzahlen der einzelnen »Ionenc.
Dadurch ist die Méglichkeit gegeben, im Verbindungspotential auch die
. Unterschiede der jeweiligen Koordinationszahlen in Rechnung zu stellen.
In Tabelle I sind aber diese Unterschiede noch nicht beriicksichtigt, mfolge-
dessen stimmen dié angeniherten Verbindungspotentiale z. B. des Kalzits und
- Aragonits, des Disthens und Andalusits miteinander iiberein.
Auf Grund des Begrlffes des Verbindungspotentials kénnen die magma-
tischen und sedimentiren Gesteinsausscheidungen und im allgefitinen alle
. Kristallisationsprozesse in einer ersten Niherung fo]genderwelse gekenn-
zeichnet werden :

. 1, Die Kiristallisation findet in der Reiheﬁfolge der abnehmenden Ver-
bindungspotentiale statt.

2. Die sich gleichzeitig kristallisierenden syngenetischen Verbmdungen
(Mmerahen) besitzen theoretisch das gleiche Verbindungspotential.

- 3. Das Verbindungspotential (Mineralpotential) stellt also einen Massstab
fiir. die freie Energie. der sich bildenden Mineralien dar. Zuerst kristallisieren
sich die Gemengteile mit der grossten freien Energie, d. h. mit dem gréssten
Verbindungspotential, danach die mit den folgenden Verbindungspotentialen,
so dass sich stets der Gemengteil mit dem jeweilig grossten Potential bildet.

4. Da dieMineralien mit der geringsten freien Energie am stabilsten sind, ver-
wittern die sich zuletzt kristallisierenden Mineralien mit dem kleinsten Ver-
bindungspotential am schwersten.

. 5. Auf Grund des Verbindungspotentials (Mineralpotentials) lisst sich
offenbar auch ein fiir das ganze Gestein charakteristischer Wert angeben, nim-
lich der Mittelwert der Verbindungspotentiale der im Gestein vorhandenen ver-
schiedenen Mineralien. Die ultrabasischen Magmatite kristallisieren sich — wie
aus den Tabellen 111 und 1V ersichtlich — bei einem Verbindungspotentialwert
ungefihr von 2,53—2,0, die basischen bei einem solchen von 1,60—1 50 und
die sauren bei einem von 1,50—1,38.

Im allgemeinen stellt das Verbindungspotential die atomistische Ableitung
der- thermodynamischen Frage dar, die bisher hauptsichlich kalorimetrisch
durch den Begriffskreis der freien Bildungsenergie gelost wurde.

Es soll nun im folgenden die Anwendung des Verbindungspotentials in
Fillen von magmatischen und metamorphen Gesteinen untersucht werden.
Da die Anwendung des Verbindungspotentials auf sedimentire Verhiltnisse
eine weit vielschichtigere Aufgabe darstellt (Problem des Verbindungspotentials
des Kristallwassers), soll sie den Gegenstand einés spiteren, gesonderten Auf-
satzes bilden. Gleichfalls in eine gesonderte Studie gehsrt die Anwendung des
Verbindungspotentials in der Deutung anderer Fragen, z. B. der diadechen
Elementensubstitution und der Mikroparagenese.
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2. Ionen und Verbindungspotentiale in der magmatischen Kristallisation

Die Kristallisation der magmatischen Gesteine kann einerseits auf Grund
der Potentiale der einzelnen lonen, andererseits auf Grund der Verbmdungs-
potentlale abgeleitet werden.

Aus der abnehmenden Reihe der Ionenpotentiale folgt, dass im Magma die
Vereinigung der Ionen mit dem gréssten Ionenpotential (P5* und Si**) zu komp-
lexen Anionen noch im fliissigen Zustand einsetzt. Es ist namlich offenkundig, dass

das P5* I6n mit einem Ionenpotential von 14,2, das Si*" Ion mit einem solchen

der tatsichlichen Kristallisation freie einfache Ionen bleiben kénnen, sondern
sich schon friiher mit den vorhandenen Anionen mit den gréssten Ionenpotentia-
len, d. i. mit dem O?~ vereinigen. Durch ihre Vereinigung zu komplexen Anionen
nimmt indessen — wie soeben gezeigt wurde — ihr Ionenpotential plotzlich
" betrichtlich ab: (P0O,)™ hat bereits ein Ionenpotential von nur 1,0, (Si0,)*
ein solches von 1,38 und (AlQ,)* ein solches von 1,59. Deshalb verbleiben |
diese Ionen vorliufig noch im gelosten Zustande. Am Anfang der Magmakristalli-
sation vereinigen sich also nicht diese Ionen zu festen kristallinen Verbindungen,
sondern die verhiltnismissig grossten unter den noch freien, selbstiindigen
Ionen, nimlich diejenigen mit einem Potential um 4—5. Solche sind hauptsach-‘
lich die pegmatophilen Elemente Ti3 ™, Zr%, V374, (13, die als einfache Anionen
die gréssten Ionenpotentiale besitzen und sich dementsprechend mit den noch
freien Ionen des Sauerstoffs, hauptsichlich zu Ti- und V-haltigen Magnetiten
- und Chromiten abbinden. Erst danach setzt die Kristallisation der Mineralien
des Mg und Fe mit dem Ionenpotential von 2—3 mit dem bereits stabilen -
komplexen Anion, dem (Si0,)*als Olivin ein. Der Olivin wird infolge der immer
stiarker fortschreitenden Verkniipfung der SiO, Tetraeder spiiter vom Hyper-
stehn und dann von anderen Pyroxenen verdringt. Danach folgt die Kristalli-
sation der Mineralien von Kationen stets kleineren Potentials, nimlich des
. Ca mit einem Ionenpotential von 1,88, dann die des Na (Ionenpotential unge-
fahr 1,0) und des K (Ionenpotential 0,75) ; namentlich die des Diopsids, Amphi-
bols, Biotits und andererseits des basischen, dann des saueren Plagioklases
' " und schliesslich des Orthoklases, entsprechend der Kristallisationsfolge von
Bowen. Die verhiltnismissig spite Kristallisation der Al-Mineralien (Feldspite)
ist durch das nur etwa die Hiilfte desSiliziumpotentials ausmachende Ionenpoten--
tial des Aluminiums bedingt, wodurch die AlO,-Tetraeder erst spiiter entstehen.
Die spiite Kristallisation der OH-kaltigen Mineralien — des Amphibols und
Biotits — wird dagegen durch das sehr kleine komplexe Amonenpotentlal der
OH-Gruppe (0,75) verursacht. ‘
Die Anionen kristallisieren sich gleichfalls stets in der Reihenfolge der
. abnehmenden Potentiale der jeweils eben vorhandenen .einfachen oder
komplexen Anionen. Die zuerst ehtstehenden Mineralien (Chromit und Magnetit)

Declassified in Part - Sanltlzed Copy Approved for Release 2012/07/11
CIA-RDP80S01540R006400080004-5

von 10,2 und spiter das AI** Ion mit einem solchen von 5,2 nicht bis zum Beginn .




Declassmed in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11 :
CIA-RDP805S01540R006400080004-5

VORLAUFIGES UBER ANIONENPOTENTIALE UND VERBINDUNGSPOTENTIALE Z . 293
- . 1

sind Oxyde, entsprechend dem grissten Anionenpotential (1,5) vonO2™. Danach
folgt die Kristallisation des komplexenAnions Si0y, das kleineres Potential (1-38)
- hat. a -

Besonders bemerkenswert ist dabei, dass von den Mineralien mit komp-
lexem Amonenpotentlal zuerst-Al-freie einfache Silikate (Olivin), dann plétzlich
die Silikate mit dem maximalen Al-Gehalt (basischer Plagioklas), und nur
danach die Al-irmeren Silikate (saure Plagioklase und schliesslich Orthoklas)
folgen. Diese paradoxe, bisher nicht erklirte Kristallisationsfolge des Al und Si_
fiihrte auch in der Frage der Gitterenergie zu einem Widerspruch. Auf Grund
dieser Tatsache konnte sogar — in Abweichung von der allgemeinen Auffassung—

" angenommen werden, dass die Kristallisation nicht nach abnehmenden, sondern
nach wachsenden Gitterenergien erfolgt ( Tauson).

An Hand der vorliegenden Untersuchungen iiber das komplexe Anionen-
potential findet nun diese Frage eine eindeutige Losung. Das lonenpotential
des AB* (5,2) ist viel kleiner als das des Si** (10,2), dementsprechend entstehen
— wie schon erwihnt — die AlO,-Tetraeder auch spiter als die SiO-Tetraeder.
Wenn aber im Magma ausser den SiO4-Tetraedern auch bereits AlQ,-Tetraeder
vorhanden sind, dann kristallisieren sich diese schneller als die SiO,-Tetraeder,
da das komplexe Anionenpotential von (Al0,)" grésser ist (1,59) als das von
(Si04)*~ (1,38). Nach den reinen Silikaten’(Olivin, Pyroxen) scheidet sich dem-
nach u. a. das Mineral aus, in welchem sich (A10,)5™ mit (Si0,)%~ im Gleichge-

" wicht befindet: basischer Plagioklas. Erst nach der Kristallisation des iiber-
wiegenden Teiles der (Al0,)* -Tetraeder kann wieder die Kristallisation der
im allgemeinen im Uberschuss befindlichen (SiO,)* -Tetraederins Ubergewicht
‘gelangen und sich dementsprechend saurer Plagioklas und Orthoklas bilden.

Dadurch wird auch die Aluminiumarmut der ultrabasischen, der Alu-
miniumreichtum der intermediiren und dann wieder die Aluminiumarmut der
..sauren Magmatite bei allmihlich abnehmendem Si-Gehalt verstindlich. (Ein
anderes Al-Maximum zeigt sich dann in den Alkaligesteinen, dies ist aber bereits
das Ergebnis der Differentiation nach der Ionenwichte, wie dies vorher vom

Verfasser im IL. Teil seiner Studien iiber die geochemische Mlgratlon der Elemente
dargelegt wurde.)

Die Reihenfolge der Kristallisation in den sauren Gesteinen ist 1nsofern
abweichend, als hier die Menge des Cr und Fe bereits infolge der vorhergehenden
Kristallisation der (ultra-)basischen Gesteine wesentlich abgenommen hat,
so ‘dass es kaum mehr zur Bildung von Chromit im Laufe der Vorkristalli-
l sation der sauren Magmatite kommt. An seiner Stelle scheiden sich jetzt im
sauren Magma hauptsichlich die sich relativ angereicherten Zr-, TiO; und
PO,-Molekiile in Form von Zirkon, Apatit und Titanit aus, wobei sich die
letzteren mit dem Ca vereinigen, welches nimlich von den in grisserer Menge
vorhandenen Kationen das grosste Ionenpotential besitzt. Das Zirkonium bildet,
da es ein geringeres Ionenpotential als Ti und P aufweist, kein frithes komplexes
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Anion, sondern kristallisiert sich als einfaches Kation im Zirkon aus. Von den
AlO,-Anionen verbleibt fiir das saure Magma ein nur noch verhiltnismissig
geringer Prozentsatz, ihre Konzentration geniigt daher nicht mehr zur Bildung -
von basischeren Plagioklasen. In den sauren Gesteinen entstehen daher haupt-
sichlich nur Al-arme saure Plagioklase und Kalifeldspate.

Zum Schlusse kristallisiert sich aus den sauren Magmen reiner Quarz.
Dieser konnte entsprechend seiner halb kovalenten, halb lonenbindung auch
~als eine Verbindung der (Si0,)* Gruppe mit dem fast neutralen Si’-Atom
aufgefasst werden, also als Siliziumsilikat : Si(Si0,). Das Ionenpotential des
vollstindig neutralen Si® wire dann in kovalenter Bindung offenbar Null.
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Abb. 1 N

Zur Ableitung des Verbindungspotentials des Quarzes muss folgendes
inBetracht gezogen werden. Nach Verbindung desSi¢*-Kations mit dem 02— Anion
- sinkt das Ionenpotential auf einen Wert von 1,38. Bei weiterer Verkniipfung der
Si0,-Tetraeder setzt sich die Abnahme des Ionenpotentials weiter fort. So ist
z. B. das Tonenpotential der durch die Assoziation von zwei SiO,-Tetraedern -
zustande gekommenen (Si,0,)¢ -Gruppe offenbar kleiner als 1,38, das von
noch grosseren Tetraedergruppen allmihlich noch kleiner. Bei der Kristalli-
- ‘ sation des Quarzes nihert sich das Potential dieser fast unendlich gewordenen
Gruppe schliesslich asymptotisch etwa dem Nullwert. Auf Grund der Verbin-
dungspotentialformel darf also als Ionenpotential des Quarzes ein Wert ange-
sehen werden, der etwa in der Mitte zwischen dem Ionenpotential 1,38 des
anfinglichen SiO,-Tetraeders und dem Ionenpotential Null des zum Abschluss
bestehenden, unendlich viele Tetraeder umfassenden SiO,-Netzes liegt.

Diese Verhiltnisse konnen auch in einem Diagramm (vgl. Abb. 1) darge-

stellt werden. ' ' ‘
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Eine Reihenfolge nach abnehmenden Ionenpotentialen lédsst sich- auch
in der sog. agpiitischen Kristallisation der Alkaligesteine ableiten, wie dies
in ‘der erwihnten fritheren Arbeit gezeigt wurde.

Die ganze Ableitung der magmatischen Kristallisation kann aber viel
einfacher auf Grund der Verbindungspotentiale durchgefiihrt werden. Durch
Einfithrung der Zahlenwerte des Verbindungspotentials wird die Berucksmhtl-
gung - verschiedener Uberlegungen iiber die komplexbildenden Potentialver-
anderungen und Konzentrationsveridnderungen verschiedener komplexer Anie-
nen, die bei der Ableitung der Kristallisation aus den Ionen bzw. Ionenpotenti-
alen nicht zu vermeiden waren, vollstindig iiberfliissig. Die ganze Frage ver-
einfacht sich auf die Feststellung, dass die Kristallisation in der Reihenfolge
der abnehmenden Verbindungspotentiale der Mineralien erfolgt. Diese Verhilt-
nisse werden durch das bekannte Bowensche Kristallisationsdiagramm veran-
schaulicht, welches sich nun als Funktion der Verbindungspotentiale ergibt
(Tab. IV). o ' : .

Die eine der seit Rosenbusch akuten Hauptfragen der magmatischen
Kristallisationsfolge findet somit eine eindeutige und einfachetheoretische Losung.

L

. Tabelle IV
Die erginzte Bowensche Kristallisationsfolge als Funktion der Verbindungspotentiale

Vorkristallisation
Chromit ....... e eereeaae 2,53
Ti-V-Magnetit .....ccovveennnen. 2,50
. Magnetit ............ o0l 2,47
Hauptkristallisation :
Diskontinuierliche Folge ] Kontmmerhche Folge
Olivin (Mg : Fe=1:1)......... 2,13
Hypersthen (Mg :Fe =1:1) ... 1,60 ' T
Diopsid-Augit ..........covnn 1,54‘ Anorthit . oo vi i vnvenrnenenans 1,52
Amphibol ....... .ot 1,51 | Albit ............ e s 1,41
Biotit .,................... svv. 1,47 | Orthoklas ........vvevennennnns 1,38
| Nachhrissallisation '
Quarz ............ . 1,38 (0,69)
Zeolithe ......... ...,

andere hydrothermale Mineralien }mlmmale Zablenwerte

3. Die idioblastische Reihe der knstallmen Schwfer

» Die geochemische bzw. petrographlsche Anwendung des Verbindungs-
potentials kann auch an einer der auffallendsten Eigenschaften der kristallinen
Schiefer, namlich an den morphologischen Verhiltnissen ihrer Mineralien, d. i. an
der idioblastischen Reihe veranschaulicht werden. Von der idioblastischen
Reihe der »abnehmenden Kristallisationskraft«, die von Becke schon im Jahre
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1903 fiir die alpinen kristallinen Schiefer festgestellt und seither von anderen
Forschern im grossen und ganzen als allgemeingiiltig anerkannt wurde, wies
Becke selbst nach, dass sie in groben Ziigen der Reihe der abnehmenden Dichten
entspricht. So ist es denn vcstéindlicli, dass sie mit dem fiktiven Molarvolumen
Rambergs in unmittelbarer Beziehung steht, worauf auch Barth hinwies. Eskola
zeigte anderselts, dass die idioblastische Reihe im grossen und ganzen der
zunehmenden Assoziation der SiO, -Tetraeder entspricht.
Wie sind nun diese Verhiltnisse im allgemeinen, auch beziiglich der
nichtsilikatischen Mineralien der Beckeschen idioblastischen Reihe zu deuten?
Da das Verbindungspotential den Zahlenwert der Bindungskraft der
Mineralien darstellt, so ist eine unmittelbare Beziehung zwischen dieser und
der idioblastischen' Reihe zu erwarten. Tabelle V enthilt die Beckesche idio-
| blastische Reihe als Funktion der Verbindungspotentiale der fraglichen Minera-
lien. In dieser Tabelle sind die Mineralien innerhalb der von Becke unterschie-
denen Stufen nach abnehmenden  Verbindungspotentialen angeordnet.

Tabelle V

Stufe
“nach Becke
1. | Disthen 3,32, Rutil 3,09, Staurolith 3,06, Sphen 2,76, Granat 2,71,
- Héimatit 2,68, IHHmenit 2,65
2. Zoizit 2,69, Epidot 2,60 ’
3. augitischer Pyroxen der kristallinen Schlefer 1,77, gewohnlicher
griiner Amphibol der kristallinen Schiefer 1 75
4 Breunnerit 1,63, Dolomit 1,48 “
5.. | Muskovit -1,74, Chlorit 1,64, Biotit 1,47
6. Kalzit 1,33
1. Plagioklas 1,52—1,41, Quarz 1,38
8. Orthoklas-Mikroklin 1,379

 Aus Tabelle Verg.ibt éich, dass die idioblastische Reihe bei den silikatischen
Mineralien genau der Reihenfolge des abnehmenden Veérbindungspotentials
entspricht. Die entsprechenden Werte der nichtsilikatischen (karbonatischen)
Mineralien sind etwas kleiner als die der Silikate. Der Grund hierfiir ist offen-
bar: die Karbonate stellen eher Ionenverbindungen und die Silikate etwas
mehr kovalente Bindungen dar. Aus diesem Grunde sind die tatsdchlichen
Verbmdungspotentlale der Silikate gewohnlich etwas kleiner als die angegebenen
Werte, d.”h. sie stehen dem Potential Null der reinen kovalenten Bindung
etwas niher. ) v
Das Verbindungspotential gibt also nicht nur eine eindeutige zahlenmissige
'Bestimmung der kristalloblastischen Reihe und der sog. »Kristallisationskraft,
sondern erméglicht auch die Bestimmung der Stelle irgendwelcher beliebigen
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Mineralien von bekannter Gitterstruktur in der kristalloblastischen Reihe.
Dadurch ist aber auch die Moglichkeit der Bestimmung der relativen » Kristalli-
sationskraft« der verschiedensten Mineralien gegeben.

Auf Grund der dargelegten Uberlegungen gehorcht somit die kristallo-
blastische Reihe denselben Gesetzen wie die Reihenfolge der Kristallisation
der magmatischen und sedimentiren Gesteine, d. h. auch sie wird in erster
Linie durch das Verbindungspotential bestimmt. »

4. Geoenergetische Bezichungen

Die von Fersman begriindete geoenergetische Auffassung der geochemi-
schen Erscheinungen erdffnete fiir die Geochemie neue Perspektiven.’ Fersman
gingin seinen geoenergetischen Untersuchungen bekanntlich von der Berechnung
der Gitterenergie durch die EK-Werte aus. Zur Ableitung der magmatischen
Kristallisation hat sich indessen die Gitterenergie als weniger geeignet erwiesen.
Dies ist leicht verstiandlich,da ja die Gitterenergie die Messzahl der Energie-
differenz zwischen dem Kristallgitter und den einzeclnen selbstiindigen freien
gasformigen Ionen darstellt, wihrend z. B. die magmatische Kristallisation
bereits nicht mehr aus einzelnen selbstiindigen freien gasfﬁrmigen TIonen, sondern
aus einem teils schon zu komplexen Ionen assoziierten Schmelzsystem statt-
findet. Zur Veranschaulichung der Beziehung mit der magmatischen Kristalli-
sationsfolge leitete Fersman besondere EK-Werte fiir die komplexen Ionen und
schliesslich auf rein empirischer Grundlage auch die sog. Paragenwerte der -
Mineralien ab. Diese stehen aber in keiner unmittelbaren Beziehung mit dem
Begriff der Gitterenergie.

Ebenso kénnen auch die aus den Paulingschen Elektronegativititswerten
berechneten Kationen- Elektronegatlwtatsmlttelwerte der Mineralien und die
daraus und aus dem Buergerschen Assoziationsfaktor berechneten Energieindizes
(Gruner) nur in eine héchstens angeniherte Beziehung mit der Kristallisation
gebracht werden. In der Bowenschen Kristallisationsreihe schwanken niimlich
die Energieindizes der aufeinander folgenden Mineralien recht unregelmissig,

. obgleich eine zunehmende Tendenz dieser Werte erkenntlich ist : Olivin 1.28,
Hypersthen 1,40, Diopsid 1,35, Amphibol 1,45, Biotit 1,42, Anorthit 1,44,
Albit 1,49, Orthoklas 1,47, Quarz 1,80. Da der ganze Bereich der Energieindizes
zwischen 1,14 und 1,80 fillt, sind somit die erwihnten unregelmiissigen Schwan-
kungen als recht gross anzusprechen' '

Die Verbindungspotentiale stellen dagegen bereits ein feineres und
empfindliches Mittel zur Berechnung dieser und der meisten anderen wichtigen
geoenergetischen Probleme — u. a. auch der Probleme der diadochen Elementen-
substitution — dar. :

So wird denn die Ableitung der magmatischen und sedimentiren Kristalli-
sation sowie der damit verwandten iibrigen geoenergetischen Erscheinungen,
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der »Kristallisationskraft«, der diadochen Elementensubstitutionen usw., aus
rein physikalischen Begriffen durch die Einfiihrung des Verbindungspotentials

erméglicht.

ZUSAMMENFASSUNG

In der geochemischen Literatur wurden die Tonenpotentialwerte bisher nur auf die Katio-
nén angewandt. Es lassen sich aber auch die Ionenpotentlalwerte der Anionen und sogar der
komplexen Anionen errechnen (Tabelle I). Die in der magmatischen und sedimentiren Kristal-
Lisation nachweisbare kompensatorische Wirkung der Kationen- und Anionenpotentiale weist
darauf hin, dass selbst den Verbindungen (Mineralien) ganz bestimmte Potentialwerte zukommen,
wodurch ihre freie Energie, z. B. bei der Kristallisation bestimmt wird. Das Verbindungspotential
kann auf Grund der Ionenpotentiale ., y,, ¥, usw. der in Verbindung mit der Zahl a, b und ¢
der Atome teilnehmenden Ionen mittels folgender Formel errechnet werden

Pie+ Wb psc ..,
a-+b4c ...

Die Untersuchung der magmatischen Kristallisation zeigt, dass die Kristallisation in
der Reihenfolge der abnehmenden Verbindungspotentiale stattfindet und dass die Verbindungs-
potentiale der sich zusammen kristallisierenden (syngenetischen) Mineralien gleich gross sind,

Die idioblastische Reihe der Metamorphite entspricht ebenfalls der Reihe der abnehmen-
den Verblndunfrspotentlale Dies ermoglicht die genaue Bestlmmung der Stelle, die ein beliebiges
Mineral in der idioblastischen Reihe einnimmt. Es stellt also auch eine Messzahl der sog. »Kristal-
lisationskraft« dar. . ,

Auf Grund des Verbindungspotentials konnen auch manche umstrittene Fragen geldst '
werden, die sich aus der Berechnung der Gitterenergien ergaben, z. B. die Zunahme der Gitter-
energie der Plagioklase im Laufe der Kristallisation.

Auf Grund der Verbindungspotentiale der Mineralien lassen sich auch fiir die einzelnen
Gesteine charaktenstlsche Gesteinspotentialwerte ermitteln, -

?:

NPEJNBAPUTEJIbHLIA QUEPK OB AHMOHHBIX MOTEHLMUATIAX U
MOTEHLUHWANIAX XUMHUECKHX COEOWHEHWH

3. Canem{u-}{apaom
Peszwom e

B reoxumuyeckol nuTepaType BeMUHHBI HMOHHBIX TNOTEHLMANOB JI0 CHX MOp GbM
TPUBEACHDB! ML B OTHOILEHWH KAaTHOHOB. OHAKO BEIMYMHBLI HOHHBIX TIOTEHIIMANIOB AHMOHOB
M A2)KE KOMIUIEKCHBIX AHHOHOB Tarke Beuucmume! (Tabn. ). KomneHcupylouiee aeiic-
TBUE KaTHOHHBIX M AHWOHHHIX IIOTEHLUMATOB, BBISIBNIEHHOE B MAarmMaTMYecKOH M O0CafN0yHOH

KPUCTAJUIM3alldH, YKashiBa€T Ha T0, 4YTO0 MWHEPAmbl M XUMHYECKUE COEIMHEHHSI CaMH
TAKOKE y4acTBYIOT B KPUCTAIM3aluM € OTPENENCHHBLIMH BENMYMHAMU TOTEHLUMANOB. JTOT
NOTEHIMAT XMMHUYECKHX COCMHEHHI MO>KHO PACCUMTATL HA OCHOBAHWM MOHHLIX MOTEHIMANOB
¥y, Yo, Y3 HOHOB, YUACTBYIOUIMX B COEAMHEHMH aTOMaMu 4, b, ¢ 1o cienymwomei dopmyne ;

1P=’P1"'+1P2b+.y.’3c+---
‘ a+ b4+ ¢+ 3.

TMoppoOubiit ananmus MarmMaTHYECKOH KPMCTAIIM3AIMU IOKAa3biBaeT, 4TO 1. KpHCTal-
JIA3aLUsT NIPOHCXOAUT B IMOPSIAKE YMEHBIIEHUS MOTEHUUANOB COEIUHEHHH M 2. n0TeHunaJm
COEAMHEHNH  COBMECTHO KPMCTAJUIM3YKWUINX MHHEPAI0B pPAaBHHL

: Mauobnacrosass cepusi MeTamMOPPUUECKUX TOPOA TAKyKe COOTBETCTBYET CEPHH YMEHb-
WAIOWMUXCS] TIOTEHIMAIOB COEIMHERHIA. ITO [JOMYCKAET TOUHOE ONPENENCHUE TOJIOMEHHS
KaKOro-nubo muHepana B HAHOGJIACTOBOM CEPHH T. H. YKPUCTAJLIMSAUMOHHOMN CHIIBI¢. .

Ha ocHOBanMM NOTEHUMAJNIOB COCAHMHEHUI MOYKHO TAKIKE BHISICHATH HEKOTOPBIE CIIOp-
HbI€ BONPOCH!, BOSHMKIINE [TPH BHIYUCIIEHHH SHEPTHM PEIIETKH, KAK HAMpP. HAPACTaHUE SHEPTHH
PEILETKH ILIATMOKJIA3a B TEYEHHUE KPUCTATNM3ALMH.

Ha OCHOBAHMH NOTEHLMANOB COSIMHEHHH MHHEpat OB JAsl KAXKA0H DNOpojsl TaKKe
MOXXHO pAaCCYHMTaTh OJJHY XapaKTePHYI0 BEIMYHMHY NOPOZHOTO0 NOTEHUHANA.
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THE ENRICHMENT OF URANIUM IN SOME BROWN
COALS IN HUNGARY

By
S. SZALAY

Institute of Experimental Physics of the University, Debrecen
: Manuscript received July 17, 1952

Earlier radiologic investigations by the author, in collaboration with
« 4. Féldvdri, geologist, revealed [1, 2, 3, 4, 5], that the two granitic mountains
3 | of Hungary (the Mecsek-Mountains near the town Pécs and the Velence-Moun-
.tams at Lake Velence) contain a larger concentration of uranium and thorium -
l- than the average of the Earth’s crust. The uranium content of the granites of
i the above-mentioned Mountains amounts to ‘about 8—9 grams/metric tons,
the Th content 40—60 grams/tons, respectively, as determined by emanometric
measurements carried out by the author [1]. :
E. Occasionally we measured with our portable Geiger— Miiller counter
eqmpment the activity of an exposed liassic coal shale near the coal
mine of Mecsek-Szaboles in the Lantos-Valley, and obseived with astonishment
that its y-ray activity was higher than that of the granites of the same Moun-
tains. This result was so far embarrassing, as some sources in the literature deny,
enriched activity in brown coal or even state the opposite [6]. In radioactive -
() well-logging work; coal strata are conventionally regarded as inactive and
as giving a negative indication.

This observation directed our interest to some other coal mines in Hungary
and we carried out rough radioactivity measurements by means of our portable
and standardized G. M. counter equipment. We measured the total y-ray
activity with a brass G. M. tube, placed into a hole about 40 cm deep, bored

. into the rock or into the brown coal. We compared the measured impulse rate
with the cosmic ray background couﬁting rate of the same G. M. tube measured
on the Earth’s surface. The radioactivity quotient obtained in this way was
a rough measure of the total radioactivity content of the rock measured. We have
found that some of the brown coal strata in some coal mines near the detritus
zone of the above-mentioned granitic mountains contain considerably enriched

. concentration of radioactivity exceeding the average of the Earth’s crust.

‘ The activity amounted approximately to the same value, as oil shales
and other bioliths sometimes possess, the latter values bemg well known from
the literature. (For example some oil shales in the USA investigated by
W. L. Russel [6] or the Cambro-ordivician oil shales of Sweden [7] and similar
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Kl
oil shales in the Baltic and in the Leningrad térrifory of the USSR [8]). The
uranium content of those shales amounts to about 0, Ol /O or less, seldom some-
what more. We observed thatin the same coal mines some coal strata and adjoin-
ing coal shales are radioactive, some others are quite inactive. This fact obviously
demonstrated that some geochemical enrichment took place at the time when
those coal strata were formed. It seemed to the author that this radicactivity
had its origin in the granites and after the chemical decomposition of them it

_ migrated as a very diluted aqueous solution into the sea, in the lagunes of which

the coal strata were formed. Thus the uranium may have been enriched in the coal
Many investigators stated [9, 10, 15] the problem of the biogeochemical

enrichment of U in bioliths. W. I. Vernadsky [10] states the problem as follows :

Uranium becomes enriched in some unknown way in bioliths and separates .
itself from thorium with which it is always associated in eruptive rocks.

‘The author became interested in the enrichment of U in brown coals,
which seemed to be related by the same unknown process to the ennchment
of U generally known in bioliths.

The author obtained about 100 kg samples in wooden hoxes from
nearly all coal mines of Hungary. The actual sampling was carried out
by the mine geologists and usually several samples including the most
important coal strata were gathered out of the same coal mine. The
coal samples were measured in the original wooden boxes by means of a G. M.
counter. A brass G. M. counter of 20 mm diameter, 10 cm active (counting)
length in an iron container of 3 mm wall thickness was placed into the middle
of the coal sample of about 100 kg. We got in this way a ro‘ugh y-ray activity
count which gave a rough check of the activity of the sample. The activity
was expressed in the rate of the activity count (natural background substracted)
to the cosmic ray counting rate of the same G. M. counter. The cosmic ray count-
ing rate of the G. M. counter was 20 impulses/minutes. The sample was large
enough to be regarded as being nearly in y-ray absorption equilibrium for the
accuracy (about 20%) of these rough approximative measurements.

When a large number of samples were measured, which represented nearly
all significant  coal strata of the more 1mp0rtant coal mines of Hungary, the
following facts could be stated :

~a) the majority of the coal samples showed to be entirely 1nact1ve, in
fact less active, than the average activity of the Earth’s crust, _

b) the minority of the samples was considerably active, giving a y-ray
counting rate 5—6 times that of the cosmic ray counting rate. of the same

G. M. tube,

¢) all the active coal samples were received from the coal mines . which

 were situated not far away from the two still existing granitic territories of

Hungary (Mecsek-Mountains, Velence-Mountains), all being situated within
the Transdanubian territory of the country. :
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, The results of these approximative measurements are plotted on the
geographical map of the coal fields of Hungary (Figure 1). Measured samples
are represented by circles. Empty (O) circles mean a y-activity quotient of less

“than 1 (between 1,0—0). The activity of these samples is certainly less than
the average activity of the Earth’s crust. Half black circles () denote an activity -
quotient of more than 1 and less than 2,5. These samples have an activity of
.the same order of magnitude as the Earth’s crust. Full black (@) circles denote
y-counting rates of more than 2,5, they amounted usually to about 5—6 times
the cosmic ray counting rate. The radioactivity of these samples is definitely
enriched several times above the average radioactivity of the Earth’s crust.

Granitic or crystalline territories are denoted by crosses, coal fields by
points, detritus zones of the granites by small empty circles.

A more detailed account of these measurements was published in Hun-
garian [11]. No details but the map (Fig. 1) will be given here. When looking
at the map, one gains the impression that the granitic massives which were
probably much more extensive during the liassic and cretaceous geological
ages, must be the original sources of uranium, which migrated during those
ages into the sea and concentrated itself in some unknown way into the growing
morass peat strata. The author is of the opinion, that this unknown concen-

- tration process must be the same one, as is stated generally to be related to
decomposing ‘organic matter (for example the enrichment in bituminous and
il shales, etc. generally called bioliths). | .

If we suppose that this concentration process is not acting on thorium,
or if it is, is acting less on it than on uranium, as stated by W. L. Russel [6]
for oil shales, then the largest part of the measured radiation is_coming from
uranium. In this case the grade of concentration for uranium is much higher
and may amount to about 25 times that of the average of the Earth’s crust,
i. e. about 100 g U/tons against about 4 g U/tons.

The decision of this question necessitated exact uranium .analyses of
the most active coal samples. No counting methods could be used for the immedi-
ate determination of the U content, because G. M. counters are actuated mostly
by the radioactive by-products — having a shorter life — of U (Ra, RaB, Ra(,
etc.) and it is not certain that those products are in radioactive equilibrium
with the U in coals. No details of these analyses will be given here. They were
carried out by ashing the coal and fusing the coal ash in the usual analytical -
way in a platinum crucible. After the essential separation and purification,
the U content was immediately determined by the methods of chemical analyses,
These analyses justified the supposition that it is the U which is concentrated.
The concentration is nearly in the order of magnitude of 0,019, in the coal,
usually about 0,006%. The author became interested in the biogeochemical
concentration phenomenon itself, as it seemed that there was a still unknown
law of nature needing secientific clarification, '
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Fig. 1. The distribution of radioactivity in brown coals in Hungary
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A brief summary of the laboratory experiments will be given here which
“were carried out in 1951 and seem to throw light on this obscure phenomenon.

At first some working-hypothesis had to be chosen in order to have a lead-
ing line for the experiments. The following possible hypothe‘ses were contem-
plated ‘

a) U is concentrated from the water by living plants as a trace element
and remains fixed even after the death of the plants in the debris.

b) U is concentrated from the water by the dead plant substance, which
is moldering under probably anaerobic conditions, under the water.

¢) Other possible hypotheses, e. g. simultaneous colloidal precipitation
in a ‘special chemical environment with iron- hydromde, mangan-hydroxide
or sulfides, etc.

Hypothesis a) has been disc'arded at once, because U is not a bioelement
and is genera]ly not concentrated by various plants, moreover it is highly
poisonous. '

Hypothesis ¢) has been discarded because it is well known that the U con-
tent of marine sediments is always strongly associated with organic substance
(e. g. oil-shales, bituminous-shales, and the well known U-bearing colm-coal-
lenses in Sweden, etc.). '

' Experlments were started in the sense of hypothesis b).

If we suppose that the plant debris moldering under the water are able
~ to adsorbe U from a very diluted solution, then they have this property even
in our days. From an existing morass (Haléap), samples of moldering plant debris,
~acidic morass soil and peat were gathered. The samples were then purified
from sand and clay by repeated sedimentation, powderised and washed by
a large amount of distilled water. After drying, about 1 g of the samples were
placed into a filter-paper-funnel. After wetting with water, various volumes
(1—5 cc) of 19, uranylnitrate solution were poured over the samples and the
clear filtrates, dropping from the funnel, were analysed qualitatively for U, (after-
adding of hydrochloric acid, potassium ferrocyanide solution was added to
develop the well-known and very sensitive brown coloration of U-ferrocyanide).
, " The results of these experiments were really astonishing. No U was detect-
able in the filtrate. All U seemed to be quantitatively extracted from the liquid.
The experiments described shortly below, fortified the opinion that the key
to the biogeochemical enrichment phenomenon has been found.

The aim of the following experiments was to decide how long the adsorption
process takes. The experiments showed that the adsorption is a very quick
process, it is completed within 1 or 2 minutes or even a few seconds. The time
could be shortened by agitation. The time taken is not used for the adsorption
itself, which seems to be instantaneous, but it is needed for the diffusion of the
uranyl-ions through the liquid-phase to the adsorbing solid surface.

8 Acta Geologica II/3—4.
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" The task of subsequent experiments was to investigate the strength of
the adsorption, i. e. how large a degree of acidity of the liquid phase is needed
to release the U from the adsorptive binding. Experiments showed that U could
not be liberated again by large volumes of distilled water. 1%, acetic acid (py =
=3—4) partly liberates the adsorbed U, 19, hydrochlorlc acid is needed (pH =
=0,6) to liberate U nearly completely. :

The adsorption power of lignite and brown coal was investigated in a series
of experiments. Powderised lignite from the Petéfi-mines (Selyp, Hungary)
and brown coals showed qualitatively the same adsorbing property when investi-

‘ . gated in the way mentioned above. The lignite and coals reserved the adsorbing
property when bituminous and rosinous parts of them were extracted by a cold
treatment with alcohol and benzene. Some diminution of the adsorbing capacity ‘
was observed when the extracted powder was treated with diluted (1—59,)
hydrochloric acid which was needed in some experiments to remove other
adsorbed disturbing cations (Ca™™, Fe™ '™, etc.).

‘Further experiments showed that U is adsorbed by the preparations
above from its complex alcali-carbonate solutions equally well (e. g. from

a sodium-uranyl-carbonate solution). This experiment was important, because

in the opinion of the author U is dissolved in this form from the chemically

decomposing granites by water probably as the complex potassmm uranyl-
~ carbonate. . :

A rough eheck was made a_bout the maximum adsorption capacity of peat
against U. Several cc of a 19 uranyl-nitrate solution were dropped in sequence
into a filter paper-funnel over 1 g of adsorbing peat. The clear filtrate dropping
down was regulary tested for U. The experiment showed, that the peat-pre-
paration becomes saturated for U in the concentration range of 50—250 mg
~uranyl-nitrate per g (dry weight) peat. This amount is astonishingly high,
reaching the limit at about 109, by weight of U and amounting to about 0,5%,
in the number of adsorbed atoms. Preparations made from lignite powder
‘showed a lower adsorption capacity, reaching the lower limit given above.

The experiments mentioned above are chiefly qualitative. More exact
~quantitative determinations are now partly finished or still in progress and
will be published in a subsequent paper.

The experiments described above revealed the fact that U is strongly ‘
adsorbed or chemically bonded in an insoluble form by moldering plant debris,
peat or lignite from an aqueous uranyl-nitrate or a ‘complex uranyl-alcali-
carbonate solution. The adsorption showed definitely a surface saturation
phenomenon, with a max1mum adsorhmg (or binding) capacity of a glven
_hgmte preparation. :

The experiments were controlled by various control experiments. As an
example the role of clay-minerals was excluded by means-of the hand sampling
of the lignite pieces. From a larger quantity of lignite such fossile plant parts
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‘ \
were selected which still preserved their wooden structure and were free from
any clay. Clay minerals showed an ion-exchange for U as ‘well as for other
cations well known. An account of other experiments can be dismissed here

because the following meore recent experlments w1ll throw more light upon

+

this adsorption phenomenon.
The question arose what may be the adsorbing agent in the lignite? At first’

tannic acid was contemplated, because tannic acid gives an insoluble compound
with U and is very widely distributed in the plant world. It is a well-known

- complex product of gallic acid molecules [12], which give an insoluble brown
precipitate with U. Gallic acid has an aromatic structure, it is consisting of
a benzene ring, substituted by 3 phenolic OH groups in Vicinity position and

" by asingle COOH group in the symmetric position (Fig. 2). A series of the author’s

Fig, 2. Chemical formula of gallic acid

experiments showed that phenolic hydroxide groups are giving a brown colo-
ration with the uranyl ion, similarly to the violet-purple coloration of the ferric- .
. jon with them. Otherwise it is well known that tannic acid and gallic acid are
easily oxidisable and could not survive long geological periods except in steadily
reducing surroundings. A study of the literature of the development and che-
mistry of coal showed [15], that coal is formed chiefly from lignine and during
its long ageing process changes and polymerizations are taking place in which
humic substances play the largesi role. Though the chemical structure of these
_substances is still insufficiently known, it is generaily accepted that they are
formed chiefly according to the theory of Fischer and Schrader from the more
~ resistant lignine part of the plant substance by blologlcal decomposition (caused
- by bacteria, fungi and insects). The largest part of moldering plant substance,
pbat, lignite and still a large part of brown-coal consists of humic acids or of

structure substituted by phenolic-hydroxyl, methoxyl, carboxy‘lJand other
groups [16].

The author was:led. by the consideration of these facts to the working-
hypothesis that the humic acids may be responsible for the adsorption of U.
A commercial product, »Acidum huminicumg, kindly transmitted by the firm
E. und G. Habich’s Farbenfabrik G. m..b. H. Vestérhagen (Weserbergland,
Germany) showed a similar adsorption for U as lignite. ’

Other humic acid preparations were prepared by the author from the .
lignite preparations mentioned above, in the following way : ‘

8*
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“Lignite powder purified from the bituminous and resinous parts by alcohol

and benzene was cooked under an argon atmosphere for several hours with

a 20% aqueous solution of NaOH. A brown solution of sodium humates was

. . obtained. The syrupy solution was diluted, quickly filtered and acidified with

acetic acid. A brown precipitate flocculated, which was gathered in a filter

paper-funnel and washed with an abundant amount of distilled water. This

precipitate consisting of humic acids, showed a high adsorption of uranyl ions.

- Although this experiment was carried out qualitatively, the preparation showed
a similar or higher adsorption capacity than that of the original lignite.

The above experiments indicated definitely that the humic acid content
of the moldering or putrefying plant substance is the adsorbmg agent respon-
- sible for the enrichment of U. |

It is well known from agrochemical literature [17] that humic substances
~have an adsorbing power for cations and act in this respect as ion-exchangers
*in the soil. No data were found by the author in the literature which: could
prove that their adsorption power for U was ever investigated or even known.
It seems to be highly probable that it is the same ion-exchange phenomenon

- which bonds most of the cations generally to humic acids, which is responsible
for the enrichment of U in some brown-coals in Hungary and probably in all
radioactive bioliths. Recent quantitative investigations of the author are show-

~ ing that the adsorption of U on lignite shows a regular adsorption isotherm which
can be represented by the usual adsorption theory of Langmuir. A detailed
account of these investigations will be given in a subsequent paper.

Not much can be said at this moment about the exact nature of the binding

/' "of uranium on the surface of humic particles. Very little is yet known about
the structure of humic acids. They have a molecular weight of over 1200, have
a_polyaromatic structure with phenol-hydroxylic, carboxylic, and some other
groups on it (Fig. 3). As it is well known, the hydrogen ions dissociate from -

O]_l—l— dissociation
__->

1on éxchange

“(Uo,*e

exact structure . ‘

not known / N

|

-
/\/\OI__ ___, dissociation

- Fig. 3. Assumed binding action of humic acids against uranium

the complex structure, leaving behind a negatively charged acidic complex,
which may be neutralised by cations. It seems that uranium is exchanged for
a cation, either for the hydrogen ion itself, or an other exchanged one: It is
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probablé that the author will be able to present more progress in this question
_in the subsequent paper. W. T. McGeorge [18] finds chemical equivalency of
various adsorbed. cations, but he has not investigated the adsorption of U.

The experiments described above seem to give satisfactory evidence for
a geochemical theory of the enrichment of U in brown coals or generally in all
other bioliths. The theory and the most 1mportant evidences wﬂl be presented

clearly on the following scheme (Fig. 4).

‘Theory

1. Granites (or other acidic eruptive rocks)

are the primary sources of uranium

“chemical
décomposition

4

as the K4(U02)C\03(3) complex and mi-
grates into the seawater:

“adsorption
by humie
" substances. -

Y

.morasses by the humic substances formed

matter under water

coalification

Y

4. Uranium is kept fixed by the humic acid
content of the bioliths

CIA-RDP80S01540R006400080004-5

2. Uranjum goes intp solution, most probably

3. Uranjum is adsorbed in the lagunes or -

by the moldering or putrefying organic

Evidences

Generally supposed by most authors, In

Hungary, the two existing granitic moun-
tains have a higher U-content than the
average of the Earth’s crust. In coal
mines situated near the detritus zome of
the granitic mountains enriched U-con-
tent was found in the coal. Other coals

were quite inactive.

Complex uranyl-alcali-carbonates are very

_soluble at the py of seawater (7—38).

.

A high adsorbing power of humic substances’

for uranium was found by the author as
detailed in this publication.

_Fig. 4, Scheme illustrating the migration and enrichment of uranium into coal or other bioliths,

_ Some possible eriticism may arise against this theory from various points
of view. An attempt is made here to deal with some of them. -
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At first, ionic exchange processes are reversible and it may be asked
‘whether the U concentrated in peat or organic marine sediments may not be
eluted by large amounts of water if the concentration of U in the water is very
small. An answer to this question is the determination of the adsorption isotherm
on purified lignite powder which is nearly complete now. It will be published
in a subsequent paper. The author observed that, when the concentration of
U is less than half of the saturation concentration (10—20 mg U per g of lignite),

“the equilibrium concentration in the liquid phase is so small, that it could not
be detected by means of the very sensitive U-ferrocyanide reaction. The con-
centration in the liquid phase is certainly less than 5.107 g per cm3. When

" we extrapolate this equilibrium limit to the smaller concentration of U in bio-
liths in nature it is clear that U is certainly extracted by adsorption from sea
water at the concentration level found nowadays in the ocean waters (0,00015—
—0,0016 g/tons) [13]. .

Another possible criticism may arise against the extension of the theory
to other bioliths. Actually the experimental investigations of the author were
carried out on peat, lignite, brown coal and purified humic acid. Usually coal
is formed from this type of material during the geological ageing processes.
Other types of bioliths, oil-shales, bituminous-shales asf., which are known to
contain sometimes enriched uranium, have a different origin .They are originating
from various types of marine sediments, containing a considerable amount of
dead organic miaterial partly of vegetal, partly of animal origin. One represen-
tative type of such marine sedimentsissapropel formed by anaerobic putrefaction
under sea water. At the moment of publication of this paper the author has
not yet investigated these type of marine sediments and is not able to support
his theory by direct experimental evidence. Otherwise this problem can be
reduced to the more simple question of the humic acid concentration in these
sediments. A very small humic acid content is sufficient to be made responsible
for the adsorption of 0,019, U content. If we take into consideration the large
adsorption capacity of humic acids for U (about 50 mg U/g) and the very
high adsorption equilibrium constant (a == 3,10%) it is clear that a humic acid
content of less than 1%, of the marine soil is sufficient to produce the U adsorption.

- It is well known that- anaerobic decomposition processes caused by bacteria
and fungi (putrefaction) play an important role in the decomposition of the
organic content of marine sediments. It has been shown by various investigators
that microorganisms living in the soil are able to produce humic acid from
lignine [14,17 |. Furthermore, it is well known that the largest part of the organic
substances on the Earth consists of humic substances and their quantity exceeds
by far that of the living substances [15]. Tremendous amounts of humie acids
are liberated yearly by soil erosion and carried into the oceans by rivers [15]
where they settle down in the seabed. In the light of these facts a humic acid

- content of the marine sediments can not be doubted. The most authentic work
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on thls subJect the well known book of S. A. Waksman [17] treats this question
in chapter XII, pp. 294— 208 asf. The humus content of marine sediments
varies, according to the literature treated, between 19, and 10—12%, near
to the shores and bays with an average of about 29. '

Clay and clay-minerals in finely divided colloidic form show an adsorbing
property for various cations and for U as well. The clay content of marine sedi-
ments could not be made responsible for so high U concentration as observed
in bmhths, because such U concentrations are strongly associated with the
organic content. Some much smaller concentration may occur in marine clays
but probably with a much smaller ionic exchange equilibrium constant and this

. adsorption process is probably more responsible for the general dispersal of
U in the sediments than for a concentration of it. So far the author has not
advanced into the determination of the adsorption isotherms of clay minerals
for U. The adsorption capacity ratio of humus to clay or bentonite is about
5—7 to 1, according to Hissink and Alben (17/loc. cit. p 320.).

It seems, that the hitherto unknown law of geochemical enrichment
of uranium in bioliths is herewith explained. This law may be formulated
in the following manner: the geochemical enrichment of uranium in carbonate
rocks (bioliths) is caused by the adsorption  of dissolved uranium by the

- humic acid content  of the sedimehts. The adsorption is a cation exchange
process.

Let us now discuss briefly the practical consequences of the expenments
and the theory exposed above. At first it has been shown that U may become

- enriched by a biogeochemical migration process in coal. According to the experi-
ments of the author, the condition for the enrichment is the presence of dissolved
U in sea-water. A U content of coal fields situated during the period of their
formation near to large, chemically decomposing U bearing granitic massives,
may be expected. In contradiction to the presently prevailing general belief,
coals may bear sometimes U and may be regarded as useful potential sources
of atomic energy. ‘

‘ In fact, the atomic energy content of the radloacnve brown coals in Hun-
gary 'is much hlgher than their caloric content used up by burning today. If we
consider the atomic energy content of U 3 million times as high as the heat
energy of chemically pure coal or 6 million times as high as the heat energy
~ content of brown coal it is evident that a U content of, say, about 0,01%, would "
represent sixhundred times more atomic energy than the heat developed by
- the burning of this coal.
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SUMMARY

1. Geochemical enrichment of uranium is ascertained in some brown coal strata in

Hungary. These strata are situated near to the detritus zone of the two existing granitic moun-
_tains of Hungary. '

2. The uranium content of these coal strata is about the same (about 0,01%) as the
U-content of bioliths (oil shales, carbonate rocks etc,) used to be. :

3. It seems highly probable that the same unknown general geochemical law is respon-
sible for all such enrichments in bioliths, The granitic rocks are the primary sources of uranium,
the U migrated into the sea or moor water during the age of chemical decomposition of the
rocks. Uranium became adsorbed by the decomposing organic substance of the sediments.

4. Laboratory experiments of the author revealed that decomposing plant debris, peat,
lignite, and brown coal have a very high adsorption power and capacity for uranium, which is
in fact sufficiently high to explain geochemical enrichment. '

5. Subsequent experiments revealed and control experiments verified that the humic
acid colloid particles are responsible for the adsorption, which is a cation exchange process.
The adsorption equilibrium constant of humic acid substance is much higher for uranium than
for cations of lower valence and lower atomic weight, §

‘ . 6, It seems, that the hitherto unknown law of geochemical enrichment of uranium in
bioliths is herewith explained. This law may be formulated in the following manner : the geo-
chemical enrichment of uranium in carbonate rocks (‘bioliths} is caused by the adsorption of dissolved
uranium by the humic acid content of the sediments. The adsorption is a cation exchange process.
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OBOTALIEHHME YPAHOM HEKOTOPBIX BYPbIX YIJIEA BEHIPUM
. Canau
Peswome
1. TeoXumuueckoe oboramenue ypaHom Obl10 0GHAPYIKEHO B HEKOTOprX 6yp0yr0m:-

HBIX 3anexax Benrpuu. 3t 3amemu pacnonaramTCH BOMM3M JETPUTYCOBOI 30HbI ABYX I'DaHM-

TOBBIX TODHBIX MACCHBOB Benrpuu.

2. Copeprxanue ypaHa B 9TUX YIOJILHBIX 3ai1€3KaX NpUOIHM3UTENBHO PaBHO (OK. O 01%)

COZICpIKAHIO ypaHa B OuonuTax (HEYTEHOCHLIX CNAHNAX, YITICHOCHBIX NOPOAAX M T. IL.).

: 3. Odenp BEpPOSITHBIM Ka3a/l0Cb TO, YTO BCE 3TH O0OTAIEHHMS] B OMOJMTAX BLISBAHBI

OOHMM W TEM K€ HEeM3BECTHbIM 00MM IeOXUMUHECKHM 3AKOHOM, ITepBHYHBIM HCTOMHHKOM

yPaHa S#BIAIOTCS TPAHUTOBLIE [MOPOAbLI, YPAH TEPEMECTIICS B MOPCKYI MM GOJIOTHYIO BOALY .
; B TEYEHHE XMMHYECKOTO PA3NIOXKEHHsI NOPOA. Ypan Obin ancopOMpoOBaH  PasNaraUHMHCs o

OpTraH{YecKuMH BeeCTBAMH OCAAKOB.

4. J1aGopaTOpPHBIMH HCCIIENOBAHUAMHE ABTOD OOHAPYIKUN,. YTO PAa3NAaraoimecs - pacm-
“TeJIbHBIE OCTATKK, TOP(, NUTHUT U Oypelil yroab XapaKTePU3yIOTCSA BeCbMa BEICOKOH aacopb-
LIHOHHOA CHJIOH M eMKOCTbIO JUISi YPaHA, KOTOpask NEHCTBUTETIBLHO JOCTATOYHO BLICOKA IJIs
TOr0, 4TOObl OOBSICHATH FEOXMMHMUYECKOE oforaiiesue.

, 5. JNanpHeHUMH UCCIEN0BAHUAMH OBIO BHISIBIEHO M KOHTPOJBHBLIMH IKCIIEPUMEHTAME
ObUTO TTOATBEPIKAEHO, YTO aAcOPOLMs, ABASOMIAACA IPOLECCOM KaTHOHHOrO0 06MeHa, 06ycmo- -
BIMBAETCS KOJNMOUAHBIMYA YACTUIIAMH T'YMYCOBO# KHCIOTE. KOHCTanTa ancopﬁunonﬂoro paBHO-
BECHA BELIECTBA [YMyCOBOH KHCIOTHI 1)is1 ypaHa 3HAYATENILHO BBIIIE, ‘UEM JUTA KATMOHOB MEHb~
IEH BANEHTHOCTH M MEHBLIEI0 aTOMHOIO Beca.

6. Karxeres1, UTO HEM3BECTHBIA A0 CHX TIOP 3aKOH I'€OXMMHYECKOT0 000TAIEHHUsT ypaHom
6MOMTOB 3THM OOBACHHNCS. JTOT 3aKOH MOJKHO chOpMYNHIPOBATE CIACAYIOIMM 00pa3OM :
Feoxumuyeckoe 060TANEHHE YPAHOM YITIEHOCHBIX TOPOK (Gnonmos) BLISLIBAETCSI TEM, YTO

paCTBOPEHHBIH ypaH agcopOUPYercsl COAEPIKAHMEM I'YMyCOBOH KHCIOTHL B 0CAJKaXx. Aucopﬁ—
L5 ABIAETCA TIPOLECCOM KATHOHHOTO OOMEHa.
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. A NEW STONE METEQRITE FROM HUNGARY
| : By :
K. I. SZTROKAY and M. FOLDVARI VOGL

Lorand E6tvis Umversuty, Budap est and Hungarian Geological Instltute Budapest
Lecture delivered at the Hungarian Geological Soclety, April 9, 1952

/

On May 3, 1944 at about 7 p- m. the fall of a stone meteorite occurred in - -
the village Mike, Department Somogy, Hungary. Because of the events of World
War II, a small fraction of the meteoritic substance could -be collected only.
On the whole four snialler fragments welghlng 1,98, 33,04, 49,64 and 139,43
.grams, respectively, entered into our possession, their total weight bemg 224,2
grams. The two smaller fragments were used for 1nvest1gat10n ‘purposes, conse-
quently all the meteoritic material from Mike is represented at this moment by
the two larger pieces of the total weight of 189,0 grams. One of these (of 46,6 grams
weight) is deposited in the collection of the Mineralogical and Petrographical °
Institute of the Lorand Eétviés University of Budépe'st' while the other (of
139,4 grams weight) is held by the Mineralogical Collection of the Hungarlan
National Museum. - ~

- Investigation results

1. External properties. The substance of the Mike stone meteorite possesses -
a greyish white colour. It is of a fairly loose, friable. consistence, rendering.
the stone reminiscent of a tuffy material. Breakage surfaces reveal a fine uniform
granulation, in which particles of a greeny shade, some tenths of a millimetre
in diameter, are observed in some parts. The contours of sparsely strewn nodules
of 2—3 mm diameter, suggestive of chondritic nature, also appear. Beside the
silicates, ore veinlets of capillary thinness and very finely distributed metallic
and ore granules are seen, mostly conspicuous by their gleam. These metalhc
constituents occasionally form aggregates of several millimetres.
’ The black-brown crust covering the meteorite is 0,5—0,7 millimetres
thick and exhibits a dull gleam. It may be concluded from the shape of the
edges and corners, and from the condition of the crust which is of a relatively
uniform thickness - that the disintegration of the meteorite took place only at
the end of its path by explosion at the so called braking point. It has originated
from one larger body for nelther well- developed frontal surfaces, nor molten
edges were. observed.
2. Chemwal composition. The -chemical analysis and the spectrographical

g

determination of the minor elements were carried out by Mrs. M. F oldvdri-Vogl.
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The total weight of the substance used for analytic purposes was 8,33 grams
The analysis was performed in two steps ' following the method of Dittler. The
weight of the first fraction, separated from the sample by a permanent niagnet,
amounted to 0,629 g, being 7,55 per cent of the total weight of the sample.

a) The analysis of the magnetlcally separated fraction yielded the folIowmg

values : ,
Fe ... M e e 7 5,41 per cent
Ni.oo.ooooiiiiiiinna, eeeaaeenas PP 10,15 « . «
Co...... e eeeenea et 1,60 « «
Fe oo i i it ettt 0,92 « «
%S.... ...... P 0,53 « «
FeO .. it L. 520« o«
MnO ......... e eeeae e 0,01 « «
ALO, . oo e e 1,06 « «
CroOp covivniiiiiniiiinnann, e . 0,83 o« o«
MgO ...vvieinnt fereeeaiae e 1,20 « «
Si0p v e i e 2,02 « «
Insoluble parts ........c.ovviiinann.. 198 «. «
; Total .......... 99,70 per cent

It may be concluded from these data that only nickel iron (Fe —l— Co + Ni =
= 87,16 per cent.) exhibits any magnetic susceptibility. Troilite, in consequence,
cannot be magnetized. From the analysis the very fine distribution of metallic
particles and their close intergrowth with silicates also becomes evident for,
by the magnetic separation of the pulverized substance, a significant part of
silicates was carried over into the susceptible fraction. That is the cause of the
greater weight percentage of ferrous oxide, alumma, silica and insdluble parts
in the first analysis. :
b) Composition of the non-susceptlble fractlon :

Fe (oo, N iv.. 0,81 per cent
1(‘31; ................................... 01l o« «
] . 4,53 « o«
{S ........................ i 2,60 « «
S0 . e e 43,48 « «
. TiO, ......... e I 0,39 « «
ALO; v i s 584 « o«
10y o e e 0,21 « «
FesOp oovviiininin i, e 0,01 « «
FeO .. it 12,12 « «
MO .oiiin i i e it 0,41 « «
MgO ... s 25,371 « «
Cal ..ottt il 243« «
K,0 ..... et reeeeeaas i eeaeenas 0,24 « «
Na,0 ..ovvvviiiiiiiinna, e ereeaen 1,14 « «
PO, ...ooeiveiiiaal e eeserer e 0,28 « o«
HO-. . 0,01 « «
' Total ..vcvvnnanns 99,98 per cent

As it was suspected on the ground of the foregoing, the troilitic parts were assem-
bled in this fraction along with the silicates. From the nickel iron only an insigni-
ficant quantity was left over in the form of particles adhering to the silicates.
or forming inclusions in them. The prominent value of magnesia is another
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other components worth mentioning are ferrous iron,

aluminium, calcium and some sodium, playing important parts beside Mg.
¢) Summarizing the data of the two fractions obtained by different ana-
lytic procedures, the followmg values for the chemlcal composn;mn of the stone

meteorite result:

Fe ...... e . 6,44 per cent
Pt et 0,86 « «
Co..ovvvvnnn SN e r e 0,12 « - «
Fe i e e 4,25 « «
1 2t 2,44 « «
L 40,34 « «
B LN 0,36 « . «
P 5,48 « «
Cry0y oo i e 0,23 « «°
FeyOp. .o oo i 0,01 « «
FeO ..o i i e 11,60 « «
MnO ... i e 0,39 «

MgO . e 23,47 « «
Cal . e e 2,24 « «
KO i e 0,22 « «
T P 1,05 « «
PO, o e 0,26 « «
HO—................ e et 0,01 o« o«

Ac1d-1usoluble part of the susceptible fraction 0,15

«

«

«

Total ............ 99,92 per cent

From the combined analyses the following approximate frequency sequence
of the elements was established : O, Si, Mg, Fe, S, Ca,-Al, Ni, Na, Co, Cr, K,
Mn, Ti, P. Except for the two first elements, this sequence is in good agreement
with that derived from the average constitution of stone meteorites hitherto

investigated.

For the sake of orientation, the computation of Niggli values and cata-

mole-norms from the combined analysis data for the silicate rock material was

attempted.
The Values obtained are hsted in the following table :
per cent Molar quotient Niggli' values ‘Basis Molccule norms

Si0, © 40,34 - 672 -al 6,7 { Kp . 03] Or 0,5
TiO,..... 0,36 5 fm 86,2 Ne - 2,8 Ab 4.6
ALO, 5,48 54 c 4.8 Cal 6,6 An 11,0
Cr,0, 0,23 2 alk 2,3 [ C 07 ¢ 0,7
Fe,0, 0,01 0,1 [si 8L1 |Fa 109 ]| [Hy 8,0
FeO 11,60 128 ti- 0,6 | Fo 47,8 'iEn 31,2
MnO . 0,39 . 5 P 0,2 | Ru 0.3 Fo 24.4
MgO 23,47 582 h 20,1 | q 16,2 {Fa- 4,9

, Ca0 224 | 40 |k 0,11 ' Ru 0,3
K, 0 0,22 2 mg 081 L 9,7 q —
Na,O 1,05 17 qz -28,1 | M 59,7
P,0, 0,26 2 ¢/ffm 0,06 | q 16,2
H,0 0,01 0.1 — :
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Total of analyses:

Fe oo, B 6,44 per cent
T 0,66 « «
Co ..... i aee e et a e 0,12 « «
. Fe ............... S eetreeerraeeaaeaas © 4,25 « o«
| ' %S ...... RN et seenrnnsnnneannancan 2,44 T« «
| Or o e e aee 055« o«
Ab..... e e 4,60 « «
An........ e e ety 11,00 « «
C ot ir it ittt e it e i it i e e 071« -«
Hy i i s 8,00 \« «
3 e 31,20 « «
gFo ................................... 24,40 « «
AFa ..o N W 490 « o«
Ru ................. O 0,30 « « -
Acid-insoluble .. .....iiiiiiae i 0,15 « «
) Total ............ 99,92 per cent

The results of these computations are in very good agreement with micro-
scopic observations. Especially they decide which of the magnesia minerals is
prevalent, a question unapproachable by optical analysis. In the cata-norms,
more plagioclase was computed than was observed optically.: this is caused
by calcium occurring in diopsidic augite ; and furthermore, some alumma,
appearing in the computation as corund may also exist in pyroxenic bond.

The spectral analysis was carried out with a Qu 24 type Zeiss quartz-
prism spectograph, and with another Zeiss spectograph of three glass prisms.

- Beside the elements listed in the analees, the following elements were
determined spectographically : A :

a) In the susceptible fraction Na (weak), Ca (weak), Ge (2651,1 and
2651,6 A) Ga (4172 OA), V (3184,0 A) occurred. In addition, one line of As
(2344.8 A) and Sb (2311,5 A) and Pd (2421,2 A) respectively was observed, but

- this is not sufficient to establish with any certainty the presence of these ele-
ments, The lines of the following supposed elements were not observed Li,
Mo, Ag, Te, Pt, Au, Tl, Pb, Bi.

' b) In the non-susceptible fraction the presence of Co and V (3184 0 A) was

- established unquestionably. As only one vague line of Sn (2661,25 A) appeared,
its presence is to be re'garded as uncertain. The lines of the following supposed
elements did not appear in the spectrogram Li, Ga, Ge As, Mo, Pd, Ag, Sh,
Ba, Pt, Au, Hg, Pb, Bi.

Summarizing, the elements Ge, Ga, V were demonstrable by spectral

. analysis only; As, Sb, Pd, Sn with somewhat less certamty : L1, Mo, Ag, Te,k
Ba, Pt, Au, T, Hg, Pb, Bi were absent.

Density at room temperature, as measured by the hvdrostatlc method,
was Dygoe == 3,483. .

3. Results of microscopic investigation.

@) Thin section picture. The textural appearance of the rock is a transition
between equigranular and tuffy-porphyritic textures. In some parts the granular
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texture is prevalent. In the majority of thin sections, however, larger, fairly
well defined porphyric components are.seen in the fine grained ground material
consisting apparently of aggregates of crystalline fragments.

The chondritic character observed with the naked eye appears in the thin
section in the form of vague contours and almost invisible borderlines : these
features may be regarded rather as incipient chondri. Their diameter varies
between 1—3 mm. Their téxture has a double aspect: it consists partly of
larger, porphyric, partly idiomorphic unoriented particles bedded into tuffy
ground material formed by loose aggregation of smaller crystalline fragments
(polysomatic chondri), the other type differs slightly from the rest of the mete-
orite, being built up mostly by aggregates of radial olivine lamellae as well

~ as of sharp, angular bronzite fragments. The contours of this latter type of
chondritic structure are more uncertain and- usually fade into the fabric of
close-packed grains.

The most common constituent is bronzite, forming elongated pris-
matic crystals with longitudinal cleavage and narrow, parallel channels. Rounded,
subangular and fibrous forms also occur frequently. The interior of the crystals
is somewhat granulated and shattered. It contains a large number of inclusions
‘occurring in disordered aggregates. Some of these inclusions consist of an iso-
tropic red-brown substance, while the others are of an opaque character.

The quantity of olivine is somewhat smaller than that of bronzite.
Its colour is pale yellow or green. It occurs in the ground material and, likewise,
in the form of porphyritic granulae. The individual erystals are penétrated by
fine fissures, consequently, the grains are dissected into splintery, sharp, angular
particles. Idiomorphism is rarely observed. In the interior of the crystals some-
times gaseous inclusions of a light brown colour are visible, often situated in
the center of radial fissure systems. Seen at a greater magnification, fine, inde-
terminable crystallites appear in these conclusions. Furthermore, in the grains

~dissected only by cleavage colourless inclusions are encountered.

Amongst the coloured constituents augite plays a subordinate part.
It is found more frequently in the interior of the tuffy, polysomatic chondri
where beautiful automorphous, columnar and laminar crystals occur beside
the broken grains. Occasionally lamellar twin structures aré encountered.

- Extinction is oblique with respect to the feeble traces of cleavage (~ 45°).

One of the more frequent silicate constituents is plagioclase. The-

- grains are sharp, angular, filling voids of the texture. The crystals mostly exhibit
a fine lamellar twinning. Considering extinction values, the composition of
plagioclase may be labradoric-andesinic, more seldom oligoclasic. In some in-
stances plagioclase-like constituents of undulatory extinction are encountered.

Beside the characteristic feldspar constituents the entirely clear, isotropic.
or very weakly birefringent maskelynite isto be mentioned. This feld-
spar-like substance is very rare, appearing in completely xenomorphous form
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with a vitrous character. In most cases, together with olivine, it forms inclusions
in the ore grains. It exhibits some very feeble traces of cleavage always oblique
to extinction.

These microscopic characteristics are in good agreement with the
data obtained from chemical analysis. According to these the Mike meteorite
is to be classed as a stone meteorite consisting chiefly of bronzite and olivine,
containing some augite and plagioclase, rich in nickel iron and troilite. Conse-

 quently, according to the accepted classification, it belongs to the group of

Mg-rich meteorites containing metallic iron and iron sulphides. This group is
characterized by a most marked chondritic texture. Considering that there are
only incipient chondra in our meteorite, it must bé regarded as a transitory
member and so the definition bronzite-olivine-semichondrite is proposed.

b) Investigations with the ore microscope. Our knowledge concerning opaque
constituents of stone meteorites is fairly defective. There is a copious literature
dealing with questions of iron meteorites, but only small attention was focussed

upon the opaque parts of stone meteorites.

The dimensions of the opaque constituents of the Mike meteorite range
from somé microns to several millimetres. The nodules of some millimeter’s
diameter, just like the veinlets crossing the silicate material, consist of troilite.
Nickel iron is represented by uniform small grains of some tenths of millimetres
on the average. The quantity of the two sorts. of ore is about equal.’

In the microscopic picture of the nickel iron the structureless ataxitic

‘character is most conspicuous. Two sorts of alloys can be discriminated : one

of them has a white reflection colour with a yellow shade, changing into a defi-
nite greyish brown under oil immersion. It is completely isotropic. Its grinding
hardness is doubtlessly smaller than that of the other alloy. Under the influence
of alcoholic nitric acid the surface is corroded and a greyish black tarnish is

‘formed. After etching, the fine network of a parallel lineation becomes visible,
) .corresponding to the well-known Neumann lines. On the basis of all these facts

this nickel-iron alloy has to be regarded as kamacite. The other alloy’s
properties are identical with those of taenite. The reflexion colour of
taenite is completely white ; it lacks any structure, exhibits isotropic properties,
and is not corroded by etching reagent ; finally, it is definitely harder than
kamacite.

As it is well known, kamacite of the Ni-Fe alloy series is analogous with
the space-centered cubic-lattice o-modification of crystalline iron, whereas
taenite, richer in nickel, corresponds to the facecentered y-variation [4]. The
phase equilibrium relations of the metals Ni and Fe are related; according to
investigations, to the state transitions of the system Fe-C. According to the
results, in the system Fe - C definite compounds, and definite transition
points occur, whereas in the Fe-Ni relation elongated phase fields, under-
cooling and eutectoid dissociations in the solid state are encountered. The for-
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mation of thése- modifications  and likewise that of the structureless ataxite
is a function of temperature and Ni 4 Co content. Nevertheless, the éxperi-
ences of artificial systems cannot give a complete picture of these processes
for, in the case of cosmic associations of elements there are other factors, chiefly
the presence of -iron sulphide, which have undoubtedly an effect on the for-
mation of the final product.

According to up-to-date knowledge the saturation of kamacite occurs
at a content of 6 per cent of Ni. If the Ni content exceeds this limit, a taenite
structure is formed whose Ni content may reach, theoretically, as mueh as
50 per cent. Out of this nickel-rich modification the fine often submicroscopic
“hypoeutectoid dissociation products kama(:lte and plessite fields would be formed
during the cooling process. ‘

In our meteorite most of the nickel iron grains consist of taenite. There
are, however, also grains of taenite bordered with kamacite, or grains consisting
partly of kamacite partly of taenite. There are also taenite grains speckled
with rounded, dispersed kamacite nodes. The forming of eutectic, myrmekitic
structures is also often observed. These myrmekite-like dissociations sometimes
show very fine lineation: patterns, resembling the plessitic type of development
" in spite of their ataxitic character. According to the investigations of Perry [4],
all this is characteristic of the stability relations of alloys contsinmg 14—16
per cent of nickel. This is in agreement with the data of chemical analysis for,
out of the ration Fe : Ni (—|— Co), 15, 4 per, cent of Ni is computed for the iron-
nickel alloy. .

. Otherwise, the reflexion percentage and the characteristics of reflexive -
dispersion of the surface of the kamacite and taenite grains; are also different :

R per cent R per cent } R per cent
655 mu 589 my 527 mp
red | yellow green
y-Ni Fe (taenite) ....... | ~ 49,27 55,56 ‘ 54,16
a-Ni Fe (kamamte) ...... _ 47,41 49,85 } 47,61 « -

The reflexion values were measured with a Berek type slit photometer.
It is evident from the values measured that the reflexion of taenite is greater
than that of _kamaéite and its dispersion is normal, whereas kamacite exhibits
_an almost equal amount of dispersion in the two extreme colours ‘in good agree-
ment with the yellowish colour of kamacite. |

Troilite (FeS) also occurs in relatively larger grains, in less even
distribution between the silicate constituents or intergrown with them, some-
times forming mutual inclusions. Still the intergrowth with nickel iron also
belongs to-the more frequent phenomena. These intergrowths are of two types :
in one, the inner core of the ore grain consists of taenite, covered with an external

/
O  Acta Geologica 11/3—4. -
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layer of troilite dissected by radial fissures (Fig. 1/a, 1/b). In the other type

myrmekite-like separations interchanging with nickel iron are observed on the

rim of the troilite grain. The differences between the constitution of terrestrial
. and cosmic FeS are well illustrated by all these types of intergrowths. .

Fig.1.4a) The nickel iron core is envelope& by a troilite hull dissected by radial fissures ;
b) Intergrowth of troilite and nickel iron 300X '

It is known that in pirrhotite there is always an excess of about one sixth
part of sulphur, in reality caused by the lack of Fe. On the contrary, in cosmic
troilite the Fe : S ratio amounts to 1: 1, equivalent to the complete saturation
of the mineral with Fe, proved also by the absence of susceptibility. The differ-

R
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Fig, 2, Companson of the reflexion values of the Mike troilite and some terrestna} pirrhotites
(in air)

ence between terrestrial and cosmic FeS is also demonstrated by the difference
in reflexion percentage, as shown by the measurehlents (Fig, 2).

. It is shown by the diagram that the complete filling of the heavy-metal
ion positions of the hexagonal lattice causes a significant difference in reflexion
percentage. The reflexion value of cosmic FeS is-reached by none of the different
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samples of terrestrial pirrhotite. On the other hand, an approximately similar
dispersion is indicated (by the variation of values for the different colours),
proved also by the effective identity of reflexion colour.

In the interior of the troilite grains another phenomenon hitherto unknown
is observed. A twin lamellae system oblique to the cleavage lines
parallel to the face (0001) is developed. The twin lamellae form a network of two
sets at right angles to each other (Fig. 3). This twinning appears in almost every
independent troilite grain, and the individual crystals are interwoven sometimes
partly, in most cases totally by the network of twins.

Fig. 3. Twin network in troilite. Oil immersion. 4~ N 200 X

The weave of lamellae is always oblique to the basic cleavage and both
of the rectangular sets of lamellae intersect cleavage at an angle of 45°. On the
basis of observations this cannot be considered as a manifestation of Perry’s
aragonite twin law, observed by him on a troilitic substance suppesedl to be
a rhombic modification [4]. On the other part, this twinning is doubtlessly
different from the translation twinning of hexagonal FeS according to the

basal plane. Though in a number of grains this phenomenon was. also observed,
in the interior of the broader lamina or lamellae formed by translation the
diagonal, thinner twin lamellae were also developed (Plate IIL Fig. 4). Conse-
quently, this phenomenon has to be regarded as a totally different structural
property. During earlier research [1] artificial iron sulphide crystals of very
small excess S content were produced. One of these was the modification resulting
by reduction of ferrous sulphate at lower temperature (90—100°), representing

O*
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the hexagonal modification of pirrhotite and called f-pirrhotite. The muost
conspicuous property of this modification was the crosswise twinning of every
‘individual crystal, the twins formlng an angle of nearly 90° (89°41°), according
to the (10I1) plane. The existence of this modification and the possibility
of such a twinning was disputed by a later investigator [5].
This is the first occasion where this phenomenon is observed on naturally
occurring crystals though of cosmic origin. That, of course, does not mean -
- that we take a stand on the question of lattice modification. On the other hand,
itis worth while mentioning that, among the nickel arsenide type structures,
this phenomenon is not unknown and so it may occur in the case of a pure
FeS lattice as a result of the same structural propertles as those causing, for
instance, the twmnmg of NiAs, ' '

Volume analysis of opaque parts. As from the micro-
scopic picture the per cent composition of nickel iron can be approximately
established and, moreover, as it is well known and proved by the reflexion values,
the iron sulphide corresponds to the pure compound FeS, the usual procedures
were accompanied with another one : the volumetric determination of metallic
components. This idea rested on the fact that, in the described two- -fraction
chemical analysis method the incomplete separation of fractions causes a signi-
ficant source of error avoidable by the optical determination of metallic parts.
The integrational volumetry results of some polished sections of meteorites
are presented in the following : ' ' '

Locality FeS | FeNi- co“?;;‘,fzms Total
. Mike «.ooviiiiiiiiiiiiaas 4,56 3,16 92,28 " 100,00
* Knyahinya (Csillagfalva) .... | = 5,38 2,37 92,24 |- . 100,00
Mez6madaras ........ e . © 4,88 . 2,76 92,36 100,00
Pultusk ..... S . 2,90 8,19 .. 88,91 - 100,00

Ttis seen, from the table in the first place, that the quantity of the metallic
components of the Mike meteorite amounts to the same order of magnitude
as that of the meteorites listed for comparison. The values mostly’ resemble
that of the Mez6madaras meteorite. Comparing the Values of volumetric and
chemical - analysis the following table results:

MIKE |
Weight per cent .
D
volumetry I analysis
“FeS ........... 7,02' 6,69 4,5 ,
Fe, Ni (Co).... | 7_,68’ 7,42 7.9

P
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The agreement is very good, especially for nickel iron. The difference of .

the FeS values (0,339,) is not significant considering that the chemical determi-
nation of ¥eS proceeds in an indirect way. In the case of future meteorites the
‘control of the quantity of metallic parts can be carried out with ease. On the
basis of the resulting values and, furthermore, in possession of the necessary
ore microscopic knowledge, the separation of magnetic parts may also become
unnecessary, and this, on the other part, effects the facilitation of the ana-
lysis and of the summarizing of results. ‘

SUMMARY

1. The Mike meteorite, fallen on May - 3, 1944 is a tuffy-porphyric stone meteorite -
of a light grey colour. On the basis of its chemical composition, mineralogical characteristics,
and the quantity of metallic components it ought to belong to the group of chondrites, but
as no definitely contoured chondri partake in its texture, it represents a transitory form. Conse-
quently, the designation bronzite-olivine-semichondrite is suggested.

2. By way of spectroanalysis the elements Ge, Ga, V, furthermore As, Sh, Pd and Sn
were demonstrable; We did not succeed in obtaining the lines of the following supposed elements :
Li, Mo, Ag, Te, Ba, Pt, Au, Tl, Hg, Pb, Bi. _ ’

3. Of the mineral constituents, bronzite is’ predominant, olivine occurs in almost
the same quantity, whereas augite plays a subordinate part. Plagioclase and maskelynite occur
in small quantities. The metallic fraction consists mostly of taenite (14—15 per cent of -Ni)
and troilite. ' '

4. By reflexion measurements data_concerning the properties of kamacite and taenite
" were obtained. By determination of the reflexion values of troilite it became evident that the
reflexion percentage of cosmic FeS is considerably greater than that of terrestrial pirrhotite.
This is caused by the complete filling of the metal ion positions in the Fe3 lattice.

5. A twin structure hitherto unknown was observed in troilite, This, considering the
similar properties of NiAs type structures, is also explained by the filling of the metal ion posi-
tions in the FeS lattice. ’ ‘

6. The volumetric measurements on the metallic parts gave values in good agreement
with the corresponding values of the chemical analysis. In this way the control of the nickel .
iron and iron sulphide quantity obtained by chemical analysis may be.easily carried out.
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- , . HOBBIM METEOPHBIH KAMEHb U3 BEHIPUU
K. U. Crpokau, M. ®énbapapu-dorn
P e300 ME

1. YnaBumii 3-r0 Mmast 1944 1. B pal/IOHe c. Mmce MeTeopm AIBJISIETCSL CBETJIO- cepbm
Ty($OBO-NOPYUPOBLIM KAMEHHBIM METEOPUTOM. Ha O0CHOBAaHMM €ro- XMMMYECKOTO COCTaBa,
MMHEDATOrHYECKOT0 XAPAKTEpa, 4 TAKKE KOJNMUECTBA HMEIOUMXCS B HEM MeTATHYECKUX
COCTABHBIX YACTEH CIEROBAN0 OBl OTHECTH €r0 K I'PYTINE XOHAPHTOB, ONHAKO B €ro CTPYKType
XOH/PYMEI € OTpPEAETEHHLIMH KOHTYPaMM He CHOPMHPOBANNCH, CIIELOBATEIBHO OH ITPEACTA-
BJISIET €000 Tepexonnyio GopMy, U NOITOMY A1 HEI0 MOYKHO Tpenjararb HasBaHKeE 6 pon-
3UTOONMBHHOBOIO TMOJYXOHAEpPHUTA,

2. CneKrpanbHO-aHAJUTHYECKIM METOLOM B HEM YOAJI0Ch BEISIB/IATE HATHUHE 371EMEH-
ToB Ge, Ga, V, a Tak e As, Sb, Pd u Sn. He ynanoch 06Hapy»KHUTb JIMHHU CIIEAYIOIMX HCKO-
MbIX S/TEMEHTOB ; Li, Mo, Ag, Te Ba, Pt, Au, T1, Hg, Pb, Bi.

3. Cpenu MHHepaHbeIX COCTABHBIX uaCTeif 1o HCKOTODOH creneHy npeobnapaer 6poH-
3UT, OPHOJM3UTEILHO B PABHOM ¢ HMM KOJIMYECTBE MIPUCYTCTBYET OJIMBUH, (OJI€e NMOUMHEHHbIM
SAIBNSAETCA aBTHT. [1IaruoKnas v MacKeNMHUT MOSABJAAITCA JMIIB B HeGONMbLION mepe. PyaHas
(paxuist rnaBHeiM 00pasom siBnsieTcs Tenutom (14—15%, Ni) um Tpouanrom.

4. Msmepenuem peduieKcnH ObUIM NPEAOCTABICHB! JaHHBIE 00 0COOEHHOCTSIX KaMalMTo-
TernTa. Ilpn onpeneneHun pedieKCHOHHBIX BENIMYHUH TPOMANTA OLUIO BbLISIBJIEHO, UTO OTpPAaXKa-
TenbHass cnocodHocTs FeS KOCMUYECKOro ITPOMCXOMJICHHS ~3HAUMTEIBLHO 6onbme yem y
3EMHOT0 MMPPOTHHA. JTO MOXKHO OOBSCHUTH NOJHBIM HATIOJHEHHEM II03MLMH MeTaJUIHYECKIX
aromoB_ B peuferke FeS.

5. B Tpounute Gbuia 0GHApy KeHA 10 cux TI0p HeM3BECTHAs BOHHASA CTPYKTYpa, 4uToO,
YUUTHIBAsl HOZOOHBIE OCOGEHHOCTH CTPYKTYp NiAs, TaKyK€ MOMET IPOHCXONUTL M3 no;moro
HAMOJIHEHN TO3HUIMi - MeTatnUYeCKUX aTOMOB B pemeTl\e FeS.

6. ObbemHblil 00MEP METANNIHYECKHUX YACTEH XOPOLUO COBNAZAET C coomeTcmyloumMH "
BETMYMHAMU XHMKYECKOro aHanusa. IIpoBepKy KOIM4eCTBA MOTYyYEHHOTO C MOMOLIBIO XHMH-

* 4eCKOr0 aHA/M32 HUKEJIEBOTO YKeJIe3a M CyNbQHIAa HKenesa MOXKHO nponsaecm CPaBHHTENILHO
CKOpO. :
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Plate IT

Fig, 3. Troilite twin structure under greater magnification. The two sets of lamellae ihtersect
at right angles and both of them intersect cleavage obliquely. Oil immersion. 4 N 400 x.

e

Fig. 4. Twin stracture also developed in the ihterior of the translation lamina of troilite.
Oil immersion. 200 X
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KRITISCHE BEMERKUNGEN ZUR STRUKTUR
| - ' DES HESSITS | |

Yon -
L. TOKODY
Naturhistorisches . Museum, Budapest

v' -Ein'gegangen am 4. Mai 1953

G. Rose beschrieb das anfangs des vergangenen J ahrhunderts in der Grube
von Savodinskoj im Altai entdeckte Ag- und Te-haltige Mineral unter dem Namen
~ »Tellursilber« [1]. Von Huot wurde es Savodinskit [2], .Voh ‘Frobel Hessit
~ benannt [3].. ' - : -
- Mit der Bestlmmung des Krlstallsystems des Hess1ts befassten sich viele
. MineralogeI_L., erzielten aber auf Grund der morphologlschen Daten der gonio-
metrischén Messungen kein endgiiltiges und eindeutiges Ergebnis. -

Hess [4] reihte das Mineral in das trigonale System ein, Kenngott [5],
Peters [6] und Groth [7] in das rhombische, Becke [8] in das trikline, die Mehr-
heit der Verfasser: Rose [9], Kokscharov [10], Schrauf [11], Krenner [12],
Groth [13], Palache [14], Rosicky {15], Tokody |16] in das tesserale. Auf Grund
der morphologischen Untersuchungen wurde es auch von den Lehr- und Hand-
biichern .— lange Zeit — als tesserales Mineral beschrieben. ‘

Die erzmikroskopischen Untersuchungen fithrten zur Entdeckung einer
merkwiirdigen Erscheinung: am Hessit ist zwischen - gekreuzten Nikolen
eine typische Umwandlungslamellierung erkennbar, doch lisst sich die Orien-
tation der Lamellen nicht fixieren [17]. Nach der Beobachtung Borcheris [18]

. verschwindet die Lamellenstruktur bei 150° C, und das Mineral erscheint isotrop.
Das heisst, der Hessit ist bei 150°C tesseral, bei gewdhnlicher Temperatur ist-
~ aber seine Symmetrie niedriger. - :

Um die Frage des Kristallsystems entschelden zu konnen, war die Fest-
_stellung der . Kristallstruktur - erwitnscht. In dieser Richtung wurde die erste
.Untersuchung von Ramsdell ausgefiithrt. Er zog aus der Pulveraufnahme den
‘Schluss, der Hessit sei wahrscheinlich rhombisch bzw. pseudotesseral. Dieser
Schluss erwies sich aber als falsch. o

‘ ' Die Ergebnisse der erzmikroskopischen und der Réntgenuntersuchungen .
stimmten mit denen der morphologischen Forschungen nicht iiberein. Die
Bestimmung des Kristallsystems des Hessits war wieder in eine Sackgasse
geraten. ‘ ‘ ' ' ‘
Eine Klirung der Frage hoffte Verfasser durch die eindeutige Bestim-
‘mung der Kristallstruktur erreichen zu konnen. Aus der Berechnung mit ver-
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schiedenen Antikathoden (Mo—K, Cu—K, Fe—K) aufgenommener Laue-,
Debye—SChérrer-, Seemann- und Drehdiagramme kam er zum Ergebnis, dass
~ der Hessit zwei Modifikationen hat : 1. eine tesserale bei hoherer Temperatur,
2. eine monokline bei gewdhnlicher Temperatur [20]. An den Réntgenogrammen
liasst sich Asterismus beobachten [21]. :

| Aus der kristallchemischen Untersuchung des B-Hessits konnte Ver-
fasser feststellen, dass sein Gitter ein deformiertes Antifluoritgitter ist [22].
‘Nach seinen Untersuchungen ist die Raumgruppe des B-Hessits :

Cs (Pm) Cg (P2) oder Cg, (P2/m); nach Strunz [26] :
C3, oder Cg ; mach Ramdohr [26, Erzmineralien]: Cgp.
‘a, =6,57 A, by =6,14 A, co = 6,10 A B = 61°15’
ag:by:ce=1,070:1:1,993, 8 = 61°15

Die Bestimmung der Gltterkonstante des a-Hessits konnte vom Verfasse
in Ermangelung eines Instruments nicht durchgefiithrt werden. Spater unter
suchte Rahlf [23] den a-Hessit bei 170° C und bei 250°.C und stellte fest, dass
er bei diesen Temperaturen der Symmetrie des tesseralen Systems folgt und dass
seine Gitterkonstante 6,75 A ist. Die auf ag bestimmten G1tterkonstanten :
des a- und [-Hessits, decken sich vollkommen.

Hier sei erwiihnt, dass gleichzeitig mit den ersten Strukturuntersuchungen
des Verfassers die Arbeit von Soriano Garces erschien, in der auf Grund morpho-
logischer Untersuchungen festgestellt wurde, dass der Hessit im monoklinen
System kristallisiert [24]. Es hatte den Anschein, dass durch die Untersuchungen
des Verfassers die Frage des Kristallsystems des Hessits geklirt worden sei.
Diese Feststellungen wurden sowohl von den ungarischen als auch von den
auslindischen Verfassern [26] iibernommen. _

Die Forschungen waren indes nicht zum Abschluss gekommen ; es erschie-
nen Veroffenthchungen iiber neuere erzmikroskopische [27] und strukturelle
Untersuchungen. : '

. Nach der kurzen, auf einige Zeilen beschriinkten Mitteilung von Koern
[28] ist der kiinstliche a-Ag,Te (die Form bei gewshnlicher Temperatur) wahr- .
scheinlich rhombisch ; die Gitterkonstanten sind :

a=130Ab=127A, c =122 A,

~ also genau das Zweifache der vom Verfasser festgestellten Gitterkonstanten.
- Die Molekiilzahl ist nicht angegeben. |
' Ormoni teilt die Rahlfsche Gitterkonstante des a-Hessits mit. Ausserdem
erwihnt er noch einen a-Hessit, von dem er zwischen Anfithrungszeichen
bemerkt »niedrige Temperatur«, worauf er die Gitterkonstanten von Koern
angibt. Vom B-Hessit ist in seinem Buch keine Rede [29].
Mit der Rontgenuntersuchung des Hessits befassten sich Harcourt [30],
Thompson [31] ferner Rowland und Berry [32]. :
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Harcourt verdffentlicht réntgenographische Tabellen zur Bestlmmung von
Erzmineralien mittels Pulveraufnahmen.

' Thompson berichtet iiber die kanadischen Vorkommen der Tellurmineraa
| lien. Uber das Kristallsystem des Hessits schreibt er nur folgenden kurzen Satz :

»(Crystal system-unknown ; the powder pattern does not index on the monocline .
- elements of Tokody (1932, 1934)«

Rowland und Berry untersuchten kiinstlich erzeugte und natiirliche Hessit- _
kristalle. Sie erhielten finf kiinstliche Produkte und zwar zwei derbe Massen,
eine zu eingehender kristallographischer Untt\arsuchung ungeeignete kristallische
Masse, ferner zwei aus Kristallen bestehende Produkte. Die Kristalle gehirten
teils dem tesseralen, teils dem rhombischen System an.

Die Gitterkonstante der tesseralen Hessitkristalle war bei 155°C a =

— 6,64 A ; dieser Wert stimmt mit dem von Rahlf angegebenen Wert : a = 6,572

A, bzw. mit dem Weért: a = 6 57 A der monoklinen Knstalle Tokodys so ziem-
lich iiberein. :

Die rhombischen Kiristalle gehﬁren zwei Typen an. Beiden Typen sind
nach der c-Achse gestreckt, prismatisch ausgebildet, unterscheiden sich aber
durch die Kristallformen der Terminalflichen und durch das Achsenverhiltnis.
Be1 den rhombischen Krlstallen des Typs I ist

a: b 020599 1: 0284
‘bei den rhomblschen Knstallen vom Typ II:

a:h: c—0776 1.:.0,650..

~ Wichtig ist die Feststellung, dass der rhombische Typ II bei Zimmer-
temperatur unbestindig ist und dass sich die Weissenberg-Aufnahme nicht -
auswerten lisst, da entweder die Zonenachse der Prismen im Gitter keine rationale
Achse ist oder die Kristalle keine Kristallindividuen sind.

Aus der Weissenberg-Aufnahme des rhombischen Typs I lassen sich fol-
gende Werte berechnen: a =16,28, b =26,28, ¢ = 17,55 A, 7, =48, Immm
Dj;. Rowland und Berry beniitzten zur Berechnung der Rontgenogramme des
natiirlichen Hessits die I- und ©@-Werte des unter gleichen Umstinden aufge- -
nommenen D1agramms von Thempson und Verghchen sie mit den I- und ©- Werten
des kiinstlichen Hessits.

Alle drei Verfasser gebrauchten dle Strahlung CuK, 1,5418. Thre Angaben
‘ lassen sich mit Hilfe der Formanschen Tabelle (33. —CuK.al =1,5374 kX)
“leicht und rasch aufs neue berechnen.

Die Schlussfolgerungen Rowlands und Berrys sind : der rhombische Hessit

I ist strukturell mit dem natiirlichen Hessit, der rhombische Hessit IT mit dem

|  bei gewohnlicher Temperatur nicht vorkommenden, unbestindigen, bei 150 C
| tesseralen Hessit identisch.
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Der Hessit kommt also nach den bisherigen Untersuchungen in zwei
Modifikationen vor: 1. um 150” C als tesseraler Hessit, 2. bei gewshnlicher
Temperatur als Hessit mit einer niedrigeren Symmetrie als die des vorigen.

Die Forscher stellen iibereinstimmend fest, dass der bei 150—155°C auf- .
tretende Hessit im tesseralen System kristallisiert, seine Umwandlung in dieses
System bei bestimmter Temperatur erfolgt und er darum als geologlsches'
Thermometer gelten kann.

~ Schwieriger ist die Deutung der Modlﬁkatlon mit niedrigerer Symmetrie.

- Die Angabe Ramsdells ist unrichtig, worauf bereits Rahmdohr (26, Erz-
mineralien) hingewiesen hat. Die vorliufige und sebr kurze Mitteilung ven
Koern gibt bloss die Gitterkonstanten an, mit der Bemerkung, der-a-Ag,Te

sei wahrscheinlich thombisch. Die Strﬁkturuﬁtersuchungcn fithrten also zu
keinem endgiiltigen Ergebnis, sie lassen die Zugehﬁrigkeit des a-Hessits zum
tesseralen System bloss als Annahme zu. Die Abweichungen zwischen den

* Daten der morphologischen Forschungen lassen sich aus der schlechten Flichen-
entwicklung des Hessits ohne weiteres erkliren und haben im Vergleich zu den
strukturellen F eststellungen durchaus keine ausschlaggebende Bedeutung.

Rowland und Berry haben dle Daten ihrer Experlmente ZUur Erzeugung '
kunsthchen Hessns in der fo]genden Tabelle zusammengefasst

- Ausgangsstoff Experimentsbedingungen .
N | NaS-9H,0 | Ag ‘ Te HoO TZ:;Z Lf)zfa&f"é | Produk
1 10g 0,5¢ 0,6¢ 20ce 3 400 | Krist. Hessit
2 40 05 | 06 20 | 7 370 Rhomb. Hessit
3 40 0,5 0,6 20 7 - 360 Derber Hessit
4 50 05 |- 06| 20 - 4 490 Derber Hessit
5 20 | 0,75 0.9 10 . 7 350 Tesseraler Hessit

In den Untersuchungen von Rowland und Berry finden sich mehrere auf-
fallende, doch nicht geniigend erklirbare Angaben.

Héchst iiberraschend ist das Ergebnis der EXperimente 2 und 3, denn
obwohl beide mit Stoff von gleicher Menge, bei gleicher Dauer, bei einem Tempera-
turunterschied von ' 10°C  ausgefiithrt wurden, ergab Experlment 2 (370°C)
rhombischen, Experlment 3 (360°C) derben Hessit.

Dagegen war das Predukt der Experimente 2 und 5 bei einem Temperatur-
unterschied von 20°C rhombisch (2), bzw. tesseral (5).

Die Experimente 3 und 4, die bei wesentllch verschiedener Dauer und bei_

- wesentlich abweichender Temperatur vorgenommen wurden, ergaben dennoch
derben Hessit.

Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11 .
CIA-RDP80S01540R006400080004-5




A

Declassified in Part - Sanitized Copy Approved for Release 2012/07/11 :
CIA-RDP80S01540R006400080004-5 '

 KRITISCHE BEMERKUNGEN ZUR STRUKTUR DES HESSITS 331

Von den gewonnenen Produkten war bloss-das eine rhomblsch doch hatten
sich selbst diese Kristalle in zwei Modifikationen ausgebildet, deren eine bei
gewohnhcher Temperatur unbestindig-ist.

Ein Teil der Forscher, die sich mit der Struktur des Hessits befassten,

- arbeiteten mit Pulveraufnahmen. Es ist aber eine allbekannte Tatsache, dass
diese in den Systemen mit niedriegerer Symmetrie nicht immer zu einer eindeuti-
gen Losung fiihren. '

Es stellt sich ferner die Frage, ob denn Rowland und Berry im Verlauf

gewonnen haben. Bei der Pyrosynthese des Empressits und des Stiitzits ent-
stehen ndmlich ausser Empressit auch Tellur und Hessit [34]. Ist aber das
Endprodukt tatsichlich Ag,Te, wielasst sich dann das Auftreten des thombischen
Hessits erklidren? Gibt es iiberhaupt einen rhombischen Hessit, und sind drei

:
|
|
i ‘ ihrer Experimente wirklich ein Endprodukt mit der Zusammensetzung Ag,Te

Hessitmodifikationen moglich?

Die Feststellungen, die betreffs der Struktur des Hessits mitgeteilt wurden
[20, 21, 22], diirfen auch nicht ausser acht bleiben. Es wurde in diesen Mitteilun-
gen darauf hingewiesen, dass sich die Struktur des Hessits unwandelte, wihrend
er seine bei gewdhnlicher Temperatur beobachtete Symmetrie annahm: es
entstand aus der Form mit grésserer Symmetrie. eine solche mit geringerer.
Die Umwandlung ist orientiert, die Teilchen lagerten sich nicht willkiirlich, .
sondern wenigstens nach einer oder — was wahrscheinlicher ist — nach mehreren
kristallgeometrisch bevorzugten Richtungen. Die Umsetzung des Gitters ist
eine endgiiltige, denn das Diagramm, das vom 4 Stunden lang in N-Strom bei
250° C.- erhitzten Kristall aufgenommen wurde, stimmte mit dem Diagramm
des nicht erhitzten Kristalls iiberein. Allerdings sind an einigen Diagrammen -
gewisse Storungen zu beobachten, z. Bp.: an dem mit Cu-Ka-Strahlung aufge-

" nommenen Drehdiagramm sind. die Interferenzpunkte gestreckt, und es erschei-
nen neben diesen Debye-Ringe ; die Aufnahme erinnert an das Diagramm der
Faserstrukturen. Die Lage der 4g- und Te-Teilchen um eine Mittelrichtung ist
innerhalb eines kleinen Winkelbereichs im allgemeinen unbesténdig. '

Auf Grund des bisher ausgefithrten Untersuchungen lisst sich mit Sicher-
heit feststellen, dass der Hessit in zwei Modifikationen auftritt : 1. bei hoher
Temperatur als tesseraler a-Hessit und 2. bei gewéhnlicher Temperatur als
monokliner B-Hessit. Die rhombische Modifikation ist — vorausgesetzt, dass
es eine solche iiberhaupt glbt — keine stindige, sondern eine Ubergangs- bzw.
im Ubergang begriffene Modifikation.

Das: Kristallgitter des f-Hessits errcicht seinen (stabilen) Ruhezustand
bei einem Wirmegrad unter der gewdhnlichen Temperatur. Gelingt es, bei
dieser moglicherweise um oder unter 0° C liegenden Temperatur die Raum-
gruppe des Gitters des f-Hessits und in ihr die Punktlagen eindeutig festzustellen,
so wird sich auch das vielumstrittene Kristallsystem des Hessits endgiiltig
bestimmen lassen. ' - '
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~ Die endgiiltige und eindeutige Losung dieser Frage ist notwendig. Wir
diirfen uns nicht mit der Ausserung Wyckoffs [35] begniigen, wonach der Hessit
»sometimes as orthorhombic, sometimes as monoclinic« erscheint.

ZUSAMMENFASSUNG

Der Hessit kristallisiert sich morphologisch im tesseralen - System. Verfasser steilte
auf Grund von Réntgenuntersuchungen fest, dass der Hessit in zwei Modifikationen vorkommt,
u. zw. 1. bei hoher Temperatur als tesseraler a-Hessit und 2. bei gewshnlicher Temperatur als
monokliner f-Hessit. i

' Aus der kristallchemischen Untersuchung des fS-Hessits konnte Verfasser feststellen,
dass sein Gitter ein deformiertes Antifluoritgitter ist. Diese Feststellung wurde auch vom Schrift-
tum iibernommen. Neuerdings (1951) stellten Rowland und Berry kiinstlichen Hessit her, wobei
die von ihnen erhaltenen Kristalle teils derb waren und sich teils im tesseralen und rhombischen
System kristallisierten. Die rhombischen Kristalle hatten sich in zwei Modifikationen ausgebildet,
deren eine sich bei gewdhnlicher Temperatur rasch umwandelte.

Nach eingehender Kritik der Untersuchungen von Rowland und Berry sowie der Angaben

" des Schrifttums weist Verfasser nach, dass. die Umsetzung des Hessits bei gewohnlicher
Temperatar aus der sich bei hoher Temperatur gebildeten Modifikation endgiiltig ist, wobei
aber die Lage der Ag- und Te-Teilchen um eine Mittelrichtung innerhalb eines kleinen Winkel-
bereiches schwankt. Die endgiiltige Bestimmung der Struktur ist nur auf Grund der genauen
Kenntnis der Punktlagen méglich, was sich eventuell nur bei einer Temperatur unter 0° ¢ wird
feststellen lassen. ¢
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KPUTHUECKHME 3AMEUAHUA K CTPYKTVYPE IECCHUTA
JI. Toxomu ’
Pezwme

Tecout MOpdoIOrIUecK KPHUCTAJLIU3YETCS - 110 KyOuweckoii cucreme. [lpu. nomown
‘ PEHTTEHOCKOIMYECKUX MCCAEAOBAHUHA aBTOP BBISIBWJI, YTO CYIIECTBYIOT JIBE PAasHOBHIHOCTH
[ reccuTa, a UMEHHO : 1. IPH BBLICOKMX TEMIIEPATYPaxX d-FeCCHT KyOHUYECKOH CTPYKTYpHI, 2. npu
06bIKHOBEHHbIX TEMIIEPATypax f-recCHT MOHOKJIMHOMEPHOH CTPYKTYpBI.

C KpHCTaJNIOXUMHYECKON TOUKM 3peHusi 06 9TOM TocCmeaHeM GBI YCTAHOBNEHO, UTO
obnagaer nedopMUPOBAHHON aHTHOMOOPHTOBOM CTPYKTYpPOH. JaHHbe aBTOpa ObLIH NPHHATEI
‘ nuteparypoit. B mocneguee Bpems (1951) Poynaung u Beppu U3roOTOBUNM MCKYyCCT-
} BEHHbI ['eCCHT, I0IYYEHHBIH MPOAYKT OTYACTH HMEN ILAOTHYIO GOpMy, a 0TYACTH KPHCTAIH-
30Baicss B KyOuueckoif m pombuueckoit chcremax. Cpegu pomMOUYeCKMX KPHUCTAILUIOB MMEIHCH
ABAa BHJOHU3MEHEHHS!, OJHO M3 KOTOPBHIX NPHU OOBIKHOBEHHOH TEMIIEpatype B CKODOM BDEMEHU
npeobpasosanock. Tlocne - KpuTHueckoro 0o0cy»)ueHns ucciaepoBaHugs PoymnaHpga u o
b eppwn, aTakKe M JUTEpaTyphl-aBTOP BHISIBUI, YTO IepepacrnpenesneHne reccura npu o0bik-
HOBEHHOIL TeMnepaType M3 BLICOKOTEMIIEPATYPHOTO BMJIOM3MEHEHMSI SIBJSETCA OKOHYATEIL-
HbIM, HO DACTOJI0MKEHME COCTABHBIX YacTell OKOJO OOHOr0 M3 CPeNHMX HAIlpaBieHuil B mpe-
Aenax He60ABLIOr0 YT0BOTO PACCTOAHMUS HeycToHYMBO. QOKOHYATEIBHOE OIIPEIC/ICHHE CTPYK-
Typbl BO3MO)KHO JIMIllb HA OCHOBAHMH TOYHOI'0 3HAHMsI TOUEUHBIX TOJIOYMKEHUH, YCTAHOBJIEHHE
KOTOple OCYILECTBMMO MOXKET ObiThb TOAbKO HIKe 0° C.
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r »Kultira« (Budapest, VI., Sztalin-it 21, Compte-courant No. 43-790-057-181) ou a Détranger
S chez tous les représentants ou dépositaires. :
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—_ Acta Geologica, Budapest 62, Postafick 440.
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Abomnementspreis pro Band 110 Forint ($ 6.50). Bestellbar bei dem Buch- und
Zeitungs-Aussenhandels-Unternehmen »Kultiirac« (Budapest, VI., Sztdlin-at 21. Bankkonto
Nr: 43-790-057-181) oder bei seinen Auslandsvertretungen und Kommissiondren,

The Acta Geologica publish papers on geological and relative subjects in Russian, French,
German and English.
' The Acta Geologica appear in parts of various size, making up one volume yearly.

Manuseripts should be typed and adressed to:
Acta Geologica, Budapest 62, Postafisk 440.

Correspondence with the editors and publishers should be sent to the same address.
f The rate of subscription to the Acta Geologica is 110 forints ($ 6.50) a volume. Orders
may be placed with »Kultira« Foreign Trade Company for Books and Newspapers (Buda-
pest VI, Sztalin-it 21. Account No. 43-790-057-181) or with representatives abroad.
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